BERICHTE 

DER 

DEUTSCHEN 
CHEMISCHEN GESELLSQHAFT. 

KEDAKTEUK: P. JACOBSON. 

STELI.VEKTKT!TKM)EB REDAKTEÜRt F. SACHS. 

DREIUNDVIERZIGSTER JAHRGANG. 

(1910) 

BAND III. 



Protokoll dar Sitzung vom 24. Oktober Seite 2781. 

» » » >• 14. November » 3137. 

» » » » 28. » » 3377. 

b » * »12. Dezember » 3506. 

Nekrologe * 3645. 

Register , » 3715. 



BERLIN. 

EIGENTUM DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT 

KftflMSSIONSVEBtAG von B. FIUEÖUHDER & SOHH 

K.W. KABLSTIUarB 11. 
1911. 



III 



Nächste Sitzung: Montag, 24. Oktober 1910, abends 8 Uhr präzise, 
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Nächste regelmäßige Sitzung: Montag, 28. November 1910, abend« 

8 Uhr präzise, 
tMMondere Sttaung: Sonnabend, 3. Dezember 1910, abends 7 Uhr 

präzise, 
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Die Baataummera von ca. ISO der wichtigsten Journale, aas 
denen regelmÄBig üär da« Chemische Zantraiblatt referiert wird, sind 
für den atertmu» von 18OT— 1906 synchronistisch in drei 

Zeittafeln 

geordnet, von welchen die erste den Zeitraum 1887—1886, die aweite 
die Jahre 1897— 1WU and die dritte die Jahr» 1903—1906 umla8t. 
Dies« Taietn siatd mm Preise von je 60 Flg. Wtaflioh. Man bittet, 
die Betrage an die Gesehllftetelle der Deutschen Cheinisoaen Gesell- 
schalt — Berlin W. l*j Sigismnndstr. 4 — unter genauer Angabe der 
Adresse efauri ttec d to , ww*nf die Ztuendttog partttfret erfolgen «M. 
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414. Julius Schenkel: Über einige Reaktionen des 
Trlsohwefligsäureesters des «.jvt'-Trioxy-piperidiiiB. 

[Mitteilung aus dem Laboratoiinm iiir Farbonehomie und Farbpreitechnik <lt>r 
Technischen Hochschule zu Diosden.] 

(Eingtigan^'ii um 1. Oktober 1910.) 

Im Jahre 1308 zeigte» H Bucherer und tl. Schenkel 1 ), daß 
durch Kochen TOn Pyridin mit überschüssigem Natriumbisullit da« 
Natriumsalz des Triscbwefligbiiureesters des a,7,a'-Trioxy-piperidii)s 
entsteht. Wendet man das Pyridin im Überschuß an, so ist die Aus- 
beute an dieser Verbindung keineswegs <|uautitativ, sondern es treten 
infolge Zustandekommens eines Gleichgewichtes höchstens 5 /j de» 
Natriumbisulfits in Reaktion. 

Im Folgenden sollen nun einige Reaktionen dieser Verbindung 
besehrieben werden, die der Kurze halber als »Ester« bezeichnet 
werden möge. 

Zur quantitativen Bestimmung des Esters kann man ihn mit 
Alkali zersetzen und das entstehende Ammoniak titrieren. Außerdem 
läßt er sich aui Grund des Urnatandes titrimetrisch bestimmen, daß 
er sich in mit Bicarbonat im Überschuß versetzter Losung mit />-Nitro - 
benzoldiazoniumchlorid quantitativ umsetzt. Mit letzterem geht der 
Ester eine leicht losliche Verbindung ein, welche sich mit Alkali blut- 
rot färbt und auf Zusatz von Säuren die ursprungliche gelbbraune 
Farbe wieder annimmt. Die Verbindung wurde noch nicht näher 
untersucht. 

Läßt man das Diazoniumchlorid dagegen in saurer Lösung aut 
den Ester einwirken, so trübt sich die anfangs gelbe Lösung rasch, 
und es scheidet sich ein voluminöser, gelber Niederschlag in Flocken 
ab. Er zersetzt sich noch in feuchtem Zustand unter lebhafter Gas- 
entwicklung zu einem roten, harzigen Produkt, welches schwefelfrei ist. 

Offenbar spielt hierbei die aus dem überschüssigen Bisulfit durch 
Salzsäure frei gemachte schweflige Säure eine Rolle. 

») Diese Berichte 41, 1346 [1908]. 
Berichte 6. D. Cham. Gösellsehafl. Jahrg. XXXXITI 168 
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Da die BeindarsteUung des Esters umständlich ist 1 ), so -wurde 
211 allen Versuchen die ursprüngliche Lösung benutzt, aus der durch 
Abdestillieren das überschüssige Pyridin entfernt worden war. Frei- 
lich zersetzt sich dabei ein kleiner Teil des Esters. 

Der Versuch, die freie Iminogruppe des Esters in sodaalkalischer 
Lösung zu benzoylieren, führte zu einem unerwarteten Ergebnis: das 
gesamte Benzoylcblorid. in welchen Mengen es auch hinzugefügt 
werden mochte, wurde quantitativ in Benzoesäureanhydrid über- 
geführt, während der Ester unverändert blieb. 

Ebenso wird Phenylhydrazin von der heißen Losung des 
Ester-Bisulf it-Gernisohes rasch in Phenylhydrazin- JT-sulfonsitur«» 
■verwandelt, während in Abwesenheit des Esters stundenlanges Kochen 
erforderlich ist*). 

In beiden Fällen wirkt der Ester demnach in der Art eines Kata- 
lysators. 

Spaltet map iu der Wärme die Schwefligsäureeater-Gruppen durch 
starke Mineral&lturen ab, so färbt sich die Flüssigkeit lebhaft rot. 
Nach dem Abfiltrifteen des abgeschiedenen Kochsalze« und nach ge- 
nügendem Einengen der Losung auf dem Wasserbade hinterbleibt 
eine braune, sirupose Masse von eigenartigem Geruch. Nach Ver- 
dünnen mit Wasser und Kochen der Lösung mit Tierkohle zeigt sie 
eine rotbraune A'sirbe. Alkali scheidet eine geringe Menge heller 
Flocken ab. gleichzeitig entwickelt sich ein intensiver Geruch nach 
Pyridin. 

Es gelang nicht, andere Abbauprodukte zu fassen. Es ist nicht 
ausgeschlossen, daß sich primär Trioxy-piperidin bildet, aber dieses 
scheint sehr unbeständig zu sein und unter Wasserabspaltung sofort 
in Pyridin überzugehen. 

In der früheren Abhandlung 3 ) wurde ausgeführt, daß bei der 
Spaltung des Esters mit Alkali neben Ammoniak das Auftreten einer 
Verbindung mit funfgliedriger Kohlenstoffkette zu erwarten sei. die 
mit dein von Zincke angenommenen Glutaconaldehyd, 

HO.CH:CH.CH:CH.CH:0, 
identisch sein sollte. 

Es ist nun in der Tat gelungen, diesen hypothetischen Aldehyd 
in der Form seines Dianilids zu isob'eren. 

Versetzt man nämlich die alkoholische Lösung des mit Alkali 
gekochten Esters, mit Anilin und konzentrierter Salzsäure, so entsteht 

") Diese Berichte 41, 1350 [1908], 

s ) Bucherer und Schmidt, Jouni. f. prnkt. Ohem. [2] 7», 379 [1909J. 

") loc. cit. 
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das von, Th. Zincke ') und W.König") beschriebene IHanilid* oder, 
■wie es W. König nennt, das Chlorhydrat des Phenylamino-(l)- 
phenyliraino-(5)-piperyleus, 

II II H H H II H 

C 6 H 5 .N.C;C.C:C,r:N.CJI 5 . 

• . <" CJ (5) 

Damit ist eine interessante Analogie zu den Pyridinfarbstoff'-Syn- 
fliesen von Th. Zincke und W. König gefunden. 

Während hiernach der Ester durch Alkali in Glutäconaldehyd, 
Ammoniak und Sulfit, zerlegt wird, reagiert er mit Phenylhydrazin in 
absolut anderer Weise. Aach hier tritt Ammoniakabspaltung ein. aber 
es entsteht nicht etwa Aldehyd, der dann sekundär sich mit Phenyl- 
hydrazin umsetzt, sondern die Irninogruppe wird einfach durch Phenyl- 
bydrazin in der Weise substituiert, daß die beiden Wasserstoffatome 
der Aminogruppe des letzteren mit der Irninogruppe des Esters als 
Ammoniak fortgehen und der Phenylbydrazinrest an ihre Stelle tritt: 

II II H K 

/... V 

$>' J)NIlH-H 2 N.N7I.CJT 5 

A '" A 

H II R IT 

II H II R 

^ .V 

> ^> / ^NH . NH . 6 H 5 -f- NH 3 . 

Ä " /\ 
IUI HR 

So entsteht eine Verbindung, die man demnach als das Natrium- 
salz des -/V-Anilino-trischwefligsäureesters des «.j'.«'-Tri- 
oxy-piperidios bezeichnen kann. 

SJan könnte einwenden, daß diese neue, mit zwei Molekülen 
Wasser kristallisierende Verbindung nicht obige Formel, sondern die 
'Formel 

H H II II II II H 
HO.C.C.C.C.C.N.N.CaIl 4 -t-H a O 
RH RHR 
mit offener Kohlenstoff kette besäße. 

') Ann. d. Cham. 830, 361 [1904]; 888, 29« [1904]; 888, 107 [1905]; 
889, 193 [1905]. 

») Joom. f. pmkt. Chcm. [2] 69, 105 [1904]; 70, 19 [1904]. 

168» 
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Das Verhalten der Verbindung beim Trocknen im Vakuum 
scheint jedoch für eratere Formel zu sprechen. Beide Moleküle 
Krystallwasser der über Schwefelsäure getrockneten, äußerst hygro- 
skopischen Substanz gehen beim Trocknen im Vakuum über 100" 
^.iort; in feuchter Atmosphäre werden aber schnell mehr als 3 Mole-" 
küle Wasser aufgenommen, und nach nochmaligem Trocknen über 
Schwefelsäure erhält man wieder das ursprüngliche Gewicht der" Ver- 
bindung mit 2 Molekülen Wasser. 

Dieses Verhalten ließe sich durch die zweite Formel wohl nur 
sehr gezwungen erklären. Auch konnte nicht konstatiert werden, dali 
ein Molekül Wasser sich leichter eliminieren läßt als das zweite, -was 
in diesem Falle doch wohl anzunehmen wäre. 

Experimentelles. 

Phenylamiuo -(l)-2)henylimino-(. r ))-pij»erylen-Chlorhydrat, 

II 
Cr.lI.,.NIl.GII:CH.CH:CII.CH:N.O«H5. 

_ 0) Ol B 

10 <:cm eiuer '6A g Ester enthaltenden Lösung wurden mit der 
gleichen Menge Wasser verdünnt und mit konzentrierter Natronlauge 
bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt. Dann wurde gekocht, 
bis die Ammoniakentwicklung nachgelassen hatte, nach dem Abkühlen 
20 ccm Alkohol hinzugefügt und vom abgeschiedenen Sulfit abfiltriert. 
Nach dem Zusatz von 2 g Anilin wurde auf dem Wasserbad erwärmt 
und sodann vorsichtig mit konzentrierter Salzsäure angesäuert. ]>a* 
Diauilid fiel sofort in roten Nädelchen aus. Schmp. 141 — 143*. 

Man kann auch so verfahren , daß man d»> heiße alkoholische Gemisch 
Ton Aldehyd und Auitin in verdünnte Sslzsäure einlaufen lißt oder auch du* 
alkoholische Losung dos Aldehyds zu einer Lösung \on Alkohol, .Salzsüuiv 
und Anilinchlorhvdrat gibt. Zur Analyse wurde die Substanz aus ver- 
dünnte«! Methylalkohol umkrystalliaiert und im Vakuum bei 50° <;etrücknc*t, 
wobei sie 1 Mol. Krystallwasser verlor. Scliiup, 141°. 

0.4345 g Sbst.: 0.025 g H 3 0. 

CtH.tKjCI + IIjO. Bei-. U,0 5.95. Gel. 11,0 5.91. 

0.1395 g Sbst.: 0.3678 g C0 2 , 0.0803 g II s O. — 0.1087 g Sbst.: 9.1 ccm N 
(17", 742 mm). 

CtILtN.CL Bor. C 71.07, H 6.02, N 9.86. 
Gof. » 71.85, » 6.43, » 9.62 

Natriumsalz des A : -Anilirio-trischwefligsäureesters 

des «,y,«'-Trioxy-]riperidins. 
100 ccm einer 34 g Ester enthaltenden Losung wurden mit Natron- 
lauge genau neutralisiert und am Kückflußkühler mit einem Über- 
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sclmß von 'Phenylhydrazin gekocht. Die sofort auftretende starke 
Ammoniakentwicklung hörte nach 3 Stunden fast vollkommen auf. 

Mau ließ erkalten und trennte im Scheidetrichter die schwere 
Salzlösung von der auf ihr schwimmenden wäßrigen Pheuylbydrazin- 
schicht. Letztere enthielt das Reaktionsprodukt und außerdem noch 
viel Sulfit. Das Phenylhydrazin wurde durch Ausäthern entfernt und 
das Itöaktionsprodukt durch fraktioniertes Fällen mit Alkohol vom 
»Sulfit getrennt. Ans dem sulfitfreien Filtrat wurde die Anilidover- 
biuduug zum größten Teil durch starken Zusatz von absolutem Alko- 
hol gefällt. Eiu Teil krystallisierte erst nach mehreren Stunden aus. 
Jtiirch Losen iü Wasser und erneute.s Fällen mit Alkohol wurde die 
Verbindung \öllig rein erhalten. 

Die Substanz ist rein weiß. Sie ist äußerst hygroskopisch und 
kristallisiert mit Krystallwasser aus verdünnten! Alkohol iu feineu 
.Nüdelchen suis. 

Wegen 1W0° beginnt sieh der Anilidoester im Kohrehen beim 
schnellen Erhitzen zu zersetzen. Gegen Alkali ist er beständiger als 
der Pyridinester; erst in der Wärme zersetzt er sich. Mit Bleiacetat 
gibt er in der Kälte einen schwer löslichen Niederschlag, desgleichen 
beim Erwärmen mit HgGlj. 

Kocht man ihn mit starken Mineralsiltiren. so färbt sich seine 
Losung dunkelrot, und eiu rotes Harz scheidet sich ab. 

Mit /;-.Nitrobenzoldiazoniumchlorid gibt er iu Gegenwart von 
überschnssigem ßicurbonat eine rotbraune Färbung, die mit Alkali in 
braunschwarz umschlägt. 

In saurer Lösung gibt er mit derselben Piazolösuug eiuen blut- 
roten Niederschlag, der sich nach dem Trocknen anscheinend nicht 
weiter zersetzt. 

Tlio ussiccatorlrockiiii Substanz enthält 2 Mol. Kryj.inlUiis-.er, welche 
Mi' erst bei längerem Erhitzen nuf 100" im Vakuum veiliert. 

2.1177« Sbst.: 0.1491 g ll»0. 

C 1J Hi,0),N«S,Nm-(-SHiÜ. Her. 11,0 6.949. Gel'. fl 3 7.040. 

0.1866 g- Sbst.: 0.1731 g CO,, 0.0619 g H a O. - 0.1242 g SUt.: 0.0504 g 
NajSO«. - 0.1265 g Shst.: 0.1697 ar JBaSO,. — 0.16(56 g Sbst.: 7.8 cem N 
(18°, 747 mm). . 

0, 1 Hi,D !l N,S,Na» + 2H,O. Bor. C 20.48, U 3.28, N 5.40, S 18.53, Na 13.32. 
tief. » 2.">.:t0, » 3.71, » 5.39, » 18.42, » 18.16. 
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416. Wilhelm Prandtl und Benno Bleyerj Über die, 
Dartrtellung von VanadinmetaH. 

[Mitteilung' aub dem Lahor, für angow. Chemie an der Kgl. Universal ät München.} 
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

Vor» längerer Zeit 1 ) haben wir ein Verfahren zur Darstellung von 
metallischem Vanadin durch Reduktion von Vanadinpentoxyd mit Hilfe 
von Calcium-Aluminium uach dem Thermitverfahren angegeben. Da-< 
von uns dargeitellte Metall enthielt trotz zahlreicher Verbuche nie 
mehr aU !>5 % Vanadin; wir schrieben dies den Verunreinigungen 
des angewendeten kauflichen Caleiummetalls zu. 

Wenn man Vauadiupentoxyd mit Aluminium allein im Magnesla- 
tiegel reduziert, so erhält man, wie &chon Mois&an. Goldschmidt 
u. a. beobachtet haben, nur niedere Vanadinoxyde. Vogel und T a iu- 
ra an n berichteten zwar früher*), dalS sie durch Reduktion von V,0^ 
mit Aluminium in hessischen Tiegeln eiu Metall mit Di> -°/ Vanadin 
dargestellt, sie mußten aber zuzeiten, daü sie bei späteren Versuchen') 
wie die irühereu Forscher und auch wir nur oxydreiche Schlacken 
erhielten. 

Wir haben inzwischen erkannt, daß man Vatiadinpentoxyd auch 
mit Aluminium allein mit Sicherheit zu Vanadinnietali reduzieren 
kann, wenn man die Reduktion uiiht in Magnesiatiegeln, wie wir es 
früher getan hatten, blindem in dem •um utls ers>t bei den Reduk- 
tionen mit Calcium- Uuminium anj-eweiideten Flußspat-Schachte aus- 
fuhrt, oder wenn man bei Anwendung eines Magnesiatiegels dem Ce- 
meuge \on Vj0 5 und \Inininium Fiuorcalcium zuseUt. Wenn man 
z. B. ein (-iemenge \ou 

100 Teilen geschmolzenem und gepulvertem W>», 
49.,") » Aluminiurogries, 
20 » Calciumfluorid 
in einem Magnesiatiegel, oder besser, dasselbe Gemenge ohne, Fluor- 
calciumzusntz im Fiuorcalcium- Schachte zur Reaktion bringt, erhält mau 
fctetb einen «chönen Yanadinregulu-, dessen Gewicht 70-—H0 /o der 
berechneten Menge beträgt. 

Der Gehalt des so dargestellten Vauadinmetalib beträgt aber, 
.selbst bei Anwendung der sorgfältigst gereinigten Ausgangsmateriallen *), 

') Ztbchr. f. anorg. Cliun «4, 217 [1909J, 
>) Zthcar. f. anorg. Chem, 58, 73" 1 1908]. 
») Ztechr. f. anorg. Chem. 64, 225 [1909]. 

*) Wir verwendeten unter anderem auch gefälltes Calcnunflnoiid, das znr 
Entfernung von Silltsofluoridcn noch anf hello Rotglut erhitzt worden war. 
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nie mehr als etw* 05 V» Vanadin. Der Rest kann im wesentlichen 
nur aus Sauerstoff bestehen, da sich ander« Verunreinigungen, wie 
etwa Aluminium, SÜiciuea, Eüje», höchstens in Spuren nachweisen 
ließen. Da ©a uns nun trotz ungemein «ahlreicher Versuche bisher 
nie gelungen ist, ein Metall herzustellen, das erheblich mehr als 95 °/« 
Vanadin enthielt, haben -wohl auch bei unseren früheren Versuchen 
die Verunreinigungen des Calciums keine große Rolle gespielt. Ver- 
mutlich legiert sich* ein niederes Vanadinoxyd mit dem überschüssigen 
Yanadinroetall und entzieht sich dadurch der weiteren Einwirkung des 
Reduktionsmittels. 

Über die Rolle; die das Fluorcalcium. bei den Thermitreaktionen 
spiejt, werden wir später berichten. 

München," im September 1!»10. 



418. W. Manchot: Über Silicate mit verketteten Silicium- 
atomen, Bemerkung au dem Vortrage deB Hrn. W. Pukall. 

(Ans dem Chemischen lustilut der Universität Würzburg.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 
In seinem auf Veranlassung des Vorstandes der Deutschen Che- 
mischen Gesellschaft gehaltenen zusammenfassenden Vortrage über 
»Fortschritte auf dem Gebiete der Tonindustrie« bespricht Hr. W. 
Pukall 1 ) die Darstellung einer, der natürlichen Tonsubstanz nahe- 
stehenden Aluminiumkieselsäure (»Kaolinsäure«), für die er die 
folgende Konstitutionsformel aufstellt: 

Oll 
Oll. Si. O.O. AI. OH 

II 
OH. Si. 0.0. AI. OH 

ÖH 
nach welcher »zwischen den beiden Silicium- Atomen eine Doppel- 
bindung besteht«. Für Natriumsalz und Anhydrid der Säure, d. h. für 
den Kaolin, nimmt er die gleiche Konstitution an. 

Ohne den ' Wert seiner Versuch» selbst herabsetzen zu wollen, 
möchte ich hierzu doch bemerken, daß die Leichtigkeit, mit der Hr. 
Pukall hier Silicatformeln mit verketteten Siliciumatomen aufstellt, 
bei jedem, der. sich mit der Chemie des Siliciums und nicht nur mit 
der der Silicate näher beschäftigt hat, großes Erstaunen erregen muß. 



') Diese Berichte 43, 2103 [1910]. 
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Per Versuch, die Konstitution gewisser Silicate d#rch die Annahme 
direkt an einander gebundener Silitiumatome zu erkläres, liegt ja nahe 
und ist auch bereits trüber von anderer Seite, ao von Simmonds 1 ) 
gemacht worden. Dem letztgenannten Autor aber habe ich schon 
frdher in Gemeinschaft mit A. Kieser 51 ) entgegengehalten, daß solche 
Substanzen* mit verketteten Siliciumatomen bei der Be- 
handlung mit Flußsäure, event. bei nachfolgender Behandlung mit 
Alkali, Wasserstoff entwickeln müssen, und daß man eben 
hierin ein Prufungsmittel auf die Gegenwart einer Silicuimverkettung 
besitzt. In Anwendung dieses Prinzips habe ich mit meinen Mit- 
arbeitern A. Kieser und R. Fischer 4 ) bei einigen von uns darge- 
stellten Siliciumverbindungeu (Metallsiliciden) gezeigt, wie man nun 
der Quantität des mit Flußsaure entwickelten Wasserstoffes auf die 
Oegenwart und die Art der hiliciumverkettung schließen kann. Um- 
gekehrt ergibt sich aber ohne werterem, ('aß 8ilicatiormeln mit ver- 
ketteten Si-Atomen unmöglich sind. 

Die Entstehung einer solchen Siüciunnerkettung setzt ja voraus, 
wenn man, wie et. Ur. Pukall tut, \ou SiO» (Quarz) ausgeht, daß 
l>ei ihrer Darstellung eine Reduktion der Kieselsäure eingetreten 
bei. Hr. Pukall erhitzt aber Feldspat bzw. Quarzsnnd mit Ätznatron 
und Muminiumbydroxyd in einer Silberschale bis /.um Steifwerdan 
der Masse, d. h. er wendet nicht nur kein Reduktionsmittel au, sondern 
eine Alkalisebmelze, von der im Gegenteil sogar die widerstands- 
fähigsten Silicide oxydiert oder ebeu unter Wftsserstoffentwicklung 
zerlegt werden. Wie unter diesen Bedingungen eine Reduktion der 
Kieselsäure eingetreten sein sollte, ist unverständlich ^andererseits haltte 
man nach dem Obigen die Möglichkeit gehabt, die Reduktion durch 
Prüfung mit Flußsäure als tatsächlich nachzuweisen. 

Keineswegs ist also eine Verkettung zweier Siliciumatome im 
Kaolin deshalb anzunehmen, weil »sonst das Molekül des Kaolinits in 
zwei einfachere Moleküle zerfallen maßte«, «»Adern ganz im Gegenteil 
wurde eine schon vorhandene Siliciumverfcettuug gerade bei dieser 
Alkalibehandlung gesprengt werden. „ 

15s ergibt sich somit, daß die Pukallschen Konstitutionsformeln 
der Tonerdesubstanz (Kaolin und Kaolinsäure) keineswegs »der un- 
gemein hohen Stabilität des Kaolins mehr gerecht werden« «1s ältere 
Formulierungen , sondern im Gegenteil mit allem, was wir von der 
Chemie des Siliciums wissen, ganz unvereinbar sind. 



') Proc. Chcm. Soo. 19, 218; 20, 91. Chem. Zentral«. 1904, 1, 77, 496. 
*i Ann. d. Ohem. 342, 856 [1905]. *) Ann. d. Oliein. 857, 186 [1907J. 
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417. Sari Weiße: Über die Einwirkung von Schweffel- 
* " ■ ohiorar und Sttlfurylchlorid auf Piperonal. 

[Vorläufige Mitteilung.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

Nach den Angaben' von Schimmel & Ca. 1 ) erhält man durch 
Einwirkung von Schwefelcblorür und SuMurylchlorid auf Piperonal 
Chlorierungsprodukte dieses Körpers, die beim Kochen mit Wasser 
Protocatechualdehyd liefern. 

Die Angaben des Patents habe ich in letzterem Falle nicht be- 
gütigt gefunden. Erhitzt man ;> g Piperonal mit U g Sulfurylehlorid, 
so destillier^ der allergrößte Teil des letzteren ohne Einwirkung ab, 
und man erhält auüer unverändertem Piperonal nur eine ganz geringe 
Menge eines chlorierten Produktes, das aber beim Kochen mit Wasser 
keine Kohlensäure abgab und keinen Protocatechualdehyd lieterte. 
i.äßt man dagegen das ßeaklionsgemisch ohne Erwärmung 2 Tage 
lang stehen, so erstarrt es zu einer harten Krystallmasse von Mono- 
cblor-piperonal, das aus Alkohol in schönen Nadeln vom Schmp. 
114—115° krystallisiert und m in einer Ausbeute von 80—100 "U des 
Ausgangsmaterials gewonnen wurde. 

GiH.0,01. 15er. C 52.03, H 2.71, Cl 19:23. 
Gef. » 51. 95, » -2.7«, » 19.24. 

Erhitzt man diese Substanz mit 1.8 Teileu Sehwefelchlorür eine 
Stunde auf 150° und dann noch 6 Stunden auf 130", so entsteht eine 
harzige Masse, die bei mehrstündigem Erhitzen reichlich Kohlensäure 
unter starkem Schäumen abgibt und in Monocblor-protocatechu- 
aldehyd übergeht, Schmp. "211°. Das Piperoual war vom Sulfuryl- 
chlorid erst einmal im Kern chloriert und das Produkt, dann zweimal 
vom Schwefelchiorür in der Methylengruppe chloriert, worden. 
CtHsOjCI. ßer. 4&69, H 2.89. 
Gof. » 48.33, » 3.11. 

Löst man 2 g Monochlor-protocatechualdehyd in wenig Alkohol 
und gibt dazu 0.7 g Kaüutohydroxyd und 1.5 g Chlor kohlensaureester, 
läßt 2 Tage stehen, gießt danb in Wasser und nimmt in Äther auf, 
so erhält man nach dem Abdunsten des letzteren eine feste Masse, 
die, auf Tob abgepreßt und aus Wasser umkrysrdlisiert, schöne, 
silberglänzende Blättchen vom Schmp. 135° liefert und den Kohlen- 
•säuxeeat'er des Monochlor-protoeatecbualdehyds darstellt. 



') D. R.-P. Nr. 165727. 



2606 , 

CoBkOsCI. Bar. C 49.08, H 8.68. 
Gel. » 48.95, » 3.70. 

Ich bitte, mir die Bearbeitung dieser n»uen Substapzen für eisige 
Zeit überlassen zu wollen. 

München, im Augast 1910. Chem. Labor, vou Dr. H. Weil. 



418. T. Ekecrantss und A. Ahlqvlat: Über die Kxlßtenz 
dee »-(2.2')-Dialtrobenzolna. 

(Aus der chemischen Abteilung dos pharmazeutischen Instituts in Stockholm.) 

[Vorläufige Mitteilung.] 

(Eingegangen am 1. August 1910.) 

Durch andere Arbeiten sind wir bis vor kurzem verhindert ge- 
wesen, das Heweismaterial vorzulegen, welches nötig war, um zu zeigen, 
daß die zuerst von Popovici durch die Einwirkung von Kalium- 
cyanid auf o-Nitrobenzaldehyd in Weingeistlosung erhaltene Substanz 
kein o-fS.S'J-Dinitrobenzoin 1 ) ist. Obwohl wir derVorschrift Popovicis 
genau gefolgt sind, ist es uns doch nicht gelungen, zu der fraglichen 
Substanz zu kommen, worüber wir uns schon früher in diesen »Berichten« 
ausgesprochen haben 2 ). Die Veranlassung unseres Mißerfolgs war 
offenbar die, daß Popovici vorgeschrieben hatte, daß die Weingeist- 
lÖMmg des Aldebydes eine halbe Stunde mit Kaüumcyanid unter 
Anwendung des Rückflußküblers »gekocht« werden sollte. Indessen 
bildet sich die fragliche Substanz nicht, wenn die Temperatur über 
-+-75" steigt. Die Reaktion geht dann ausschließlich in der von uns 
(loc. cit.) angegebenen Richtung, nämlich zur Bildung von o-Nitroso- 
benzoesäure und o-Azoxybenzoesäure. In einer späteren Abhand- 
lung") bat Popovici seine Vorschrift betreffs der Reaktionstemperatur 
zu 40 — 50° geändert. Bei dieser Temperatur (auch bei höherer)' 
bildet sich, obgleich in einer relativ geringen Menge, eine krystalli- 
sierende Substanz (aus 20 g Aldehyd erhält man unter günstigen Be- 
dingungen 1.6 g). Daß die gebildete Verbindung kein Benzoin ist, 
geht indessen daraus hervor, daß sie 2 Wasserstotfatome weniger ent- 
hält als ein solches, ferner aus ihrem Verhalten Oxydationsmitteln 

>) Diese Berichte 40, 2562 [1.907]. ') Diwso Berichte 41, 878 [I908J. 
») Diese Berichte 41, 1851 [1908]. 
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gegenüber; der Leichtigkeit, womit sie sich im Sonnenlicht zer- 
setzt usw. ')• 

Durch eine große Menge Versuche teils unter Anwendung von 
'wechselndem Alkoholgehalt, teils unter Variation der Menge des Kaliuiu- 
cjanids haben wir versucht, die günstigsten Bedingungen zur Dar- 
stellung der Substanz aufzufinden. Folgendes Verfahren hat da» 
beste Resultat ergeben: 5 g a-Nitrobenzaldehyd in 25 g abs. Alkohol 
gelöst, werden bei Zimmertemperatur mit 75 g Kaliumcyanid, in 
einer möglichst geringen Menge Wasser gelöst, versetzt; die Mischung 
wird zwei Stunden im Wasserbad auf 40—50° erwärmt, dann mit 
Wassftr zur schwachen Opalescenz versetzt; sie bleibt dann 24 Stunden 
stehen. Der krystallisierte Niederschlag, der sich nun abgesetzt 
bat, wird durch Absaugen von der Mutterlauge befreit und erst mit 
Wasser und danach mit Äther gewaschen. Aus 5 g Aldehyd erhält 
man bei diesem Verfahren 0.40 g Produkt. Bei Anwendung von 
Popovicis Verfahren erhält man dagegen höchstens 0.18 g. Das 
Rohprodukt wird durch wiederholte Krystallisation aus Aceton und 
Wasser gereinigt. Die so gereinigte Substanz ist vollkommen farlik s 
und schmilzt scharf bei 168— 169° (korr.) '). Die vollständige Analyse 
ergab folgendes Resultat: 

0.1756 g Sbst.: 0.8(311 g CO a , 068 g 11*0. — 0.161 g Sbst.: 18.38 cem 
N (21.5« 75« mm). — 0.1695 g Kbst.: 0.3473 g GO a , 0.0454 g H,0. — 0.132 » 
Sbst.: 11.0 mu N (21. 5", 758.5 nun). 

') Von Hrn. Dr. ,). Dalnuauu halten wir in diesen Tagen s<m;p 
Dissertation »über die Einwirkung \un Salpetersäure auf Lophjn 
und Bcnzil« erhalten, in welcher er nber *>eino vergeblichen Versuche die 
fragliche, von Popoiici zuor.it dargestellte Substanz zu o-(2.2')-Diiütn>benzil 
zu oxydieren, berichtet. Hr. D. meint augonsehoinlich, daß o-(2.2')-l)imiro- 
benzoui vorliegt, nachdem er experimentell nachgewiesen hat, daß das 
Kondeusationsprodukt nicht aus dorn o-Nitrobonzylcster der o-Nitrobenzue- 
*äure besteht Wir können Hrn. D.'a Meinung nicht teilcu, und keiner dei 
obenerwähnten Verfasser hat irgend einen Beweis dafür liefern können, (lau 
i in der Tat ein fienstoin vorliegt. In Zusammenhang hiermit erlauben wir uns 
(►darauf hinzuweisen, daß die Substanz nicht, wie Hr. D. meint, von der Luft 
oxydiert wird; wir haben sie vielmehr monatelang aufbewahren können, ohne 
Ana sie duukel wurde, vorausgesetzt, daß sie .vor dem Lichte geschützt wird. 
ifiom Tageslichte ausgesetzt, -wird sie dagegen nach einigen Stunden dunkel. 
Den Schmelzpunkt der reinen Substanz haben wir etwas höher als die Hrni. 
Poporici und Dahmann gefunden. 

*) In seinem erstgenannten Aufsatz gibt Popovici an, daß die Sub- 
stanz aus »blaßgelben Nadeln« besteht, schmelzend bei 155.5° (korr.) und 
in dem letzten Aufsatz, daß sie ans farblosen Nadeln besteht, die bei 
161—162° schmelzen. 



im 

C,4H B 5*06. Ber. C560O, II 2.67, N 9.83. 

Gef. » 56.08, 53.88, » 2.98, 3.97, » 9.88, 9.48. 

Die Zusammensetzung eines Dinitrobenzoins entspricht der Formel 
CuHiuNsOfc (H 3.31). Bei einer großen Anzahl von Bestimmungen 
haben wir indessen den Wasserstoffgehalt immer zwischen 2.68— 2.98V» 
gefuuden. 

Das Molekulargewicht umde duieh Siedepunktsoi bobuog in Aceton 
bestimmt, 

]. 1.2602 g SbsL in 50 eem Aetton oliühten (Ion Siedepunkt am 0.19». 

— 11. 1.2357 q Sbst. in 50 com Aceton erhöhten den Siedepunkt um 018°. 

CVh.N.,06. Bor. 300. Gef. I. 301. Gef. II. 304. 

In Beuznllf tauig wurden .uiumale Wüte erhalten 

I. U.644JJ g Sbst. iu 30 erm Benzol «höhten den Siedepunkt um (Üb*. 

— II. 1.1728 g Sbst. in . r >0 com Benzol ot bohlen den Siedepunkt um 34°. 

He). J. 233, 11. S?23. 

Bei O*\dationsversurhen mit Obromtrioxjd in Kisessiglösung 
nüter den ^n Popo\ici angegebenen Bedingungen') erhielt man 
beinahe die ganze Substanzmenge unverändert zurück. Schmp, 
Itl.v— ltJ9 . Weitere Versuche haben gezeigt, daß die Behandlung 
der Hubstanz mit Chromsäuremischurig (1 g Substanz + 15 g Nutrinm- 
diehromat, 20 g konzentrierter Schwefelsäure und (55 g Wasser) zu 
demselben Resultat fahrten, Popovici ^ibt an, bei der Oxydation 
o-(2.2')-DinitrobenziI mit dem Schmp. 151" (korr.) erhalten zu haben. 
Daß letztgenannte Verbindung farblos sein sollte, was auch von 
Popovici angegeben wird (aus Alkohol »in farblosen Stäben« 
krystallisierend), ist, wip wir glauben, unmöglich, da die Farbe des 
gewöhnlichen, stark gelben Benzils durch Anwesenheit zweier Nitro- • 
Kruppen im Gegenteil gesteigert werden müßte. 

Die äußeren Eigenschaften der Verbindung Popovicis stimmen 
im ganzen mit den iom genannten Verfasser angegebeneu überein, 
mit der Ausnahme, daß die Loslichkeit in Ajkobol weit geringer ist. 
Der Einwirkung des Sonnenlichts ausgesetzt, verändert sich, wie schon 
angeführt ist, die Substanz sehr schnell und nimmt erst 'eine gelbe 
und dann immer dunklere Farbe an — ein äußerst charakteristisches 
Verbalten, was nirgends von Popovici erwähnt wird. Kohlenstoff- 
und Wasserstoffbestimmungen der fraglichen Substanz müssen mit 
großer Vorsicht und mit Anwendung einer relativ geringen Substanz- 
menge vorgenommen werden, da die Verbrennung im entgegen- 
gesetzten Pall beinahe explosionsartig vor sich geht. Ein derartiges 

') Die*e Berichte 40, 2363 [1907], 
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"Verhalten wäre kaum bei Verbinduwgeu mit so stabiler- Molekül- 
fconfiguration wie bei den Benzoinen zu erwarten. 

Wir wären dankbar, uns die fortgesetzte Untersuchung der frag- 
liehen Verbindung vorbehalten zu wissen. 



410. Wolf. Johannas Müller: Über die Geschwindigkeiten 

4er Umlageruns von Oxonlumbasen, Farbbasen und -Cyaniden 

In die Oarbinolbasen und Leukocyanlde. 

(Mitteil. aus der Physichem. Abteil, der Stadt. Clujmi&schnle Mülhaus.cn i. E.l 
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

Vor kurzem bestimmte ich auf Ersuchen von Hrn. Kehrmann die 
OsehwindigkeiJ, mit der sich die aus dein von ihm dargestellten Chlorid 
des. 3.0 -Dimethyl-ovjnhenyl-i.antboniuni-carbonsiiure-me- 
thylesters 1 ) durch Zusatz von Natronlauge erhältliche Oxoniumbase 
in ihre nicht leitende Form umwandelt. Hierbei benutzte ich die \on 
llantzsch und Kalb'), sowie Hantzseh und Osswald) in ihren, 
•auf diesem Gebiet grundlegenden Arbeiten angewandten Methoden. 
Wie nachfolgende Tabelle 1 zeigt, ergibt sieb auch hier ein rascher 
Rückgang der Leitfähigkeit bei 0". Die Zahlen folgen, wie aus der 
in Kolonne ULI angegebenen Konstanten ersichtlich ist, dem Gesetz 
•der Reaktion II. Ordnung. 

l'ie Geschwiudigkeitsgleiehung für eine Reaktion II. Ordnung 1 bei 
gleicher Konzentration der reagierenden Stoffe lautet bekanntlich in 

fcyinmetri-icli integrierter Form K =• ( | (,, — , ), wo K ein*- 

Vt s — t r / Vtt, <v 

Konstaute, Ci, und d, die Konzentration eines der bei der Keaktion 

verschwindenden Stoffes zu den Zeiten tj und ti bedeuten. In unserem 

Falle wird die Konzentration der verschwindenden, leitenden Base 

<lurch die molekulare Leitfähigkeit nach Abzug des Bestwertes iur 

das entstehende NaCI fit gemessen; die Formel lautet also entsprechend 

Ki = r r ( — }• Für die Reaktion I. Ordnung ergibt sich 
ij — ti V«t, ftij " ° 

#auz analog K« = -' log l '~ l . 
t» — ti a fit, 

Wie nachfolgende Tabelle zeigt, stimmen die nach dem Gesetz 

II. Ordnung berechneten Konstanten ganz gut, während die nach dem 

•Gesetz I. Ordnung berechneten entschieden einen Gang zeigen. 



•) Ann. d. Chem. 872, 326 [1910J s ) Diese Berichte :t2, 3109[1899J. 
») Diese Berichte 38, 278 [1900]. 
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Tiberlel. 
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3.5 


5.9 


3 


45.9 
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15.6 
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1.9 



Mittel 3.3 
Der mit — bezeichnete Wert ist der Berechnung zugrunde ge- 
legt, mao sieht, daß es sich hier um eine Reaktion II. Ordnung 
handelt. 

Dies Resultat war im Wiederspruch mit den Angaben von 
Hantzsch und seinen Mitarbeitern, welche aus ihren Resultaten keine- 
Konstanten weder nach der Gleichung I.. noch nach der "11. Ordnung 
erhielten. Da nun aber schon Gerlinger') durch Verschiebung der 
Koordinaten »relative Geschwindigkeitskonstanten II. Ordnung« daraus 
berechnet hatte, lag es nahe, die Zahlen von Hantzsch und seinen 
Mitarbeitern einer Neuberechnung zu unterziehen, . Wie nachfolgende 
Tabellen «eigen, ergeben in der Tat alle Messungen ohne Ausnahme 
recht gut stimmende Konstanten II. Ordnung, die entgegengesetzte 
Angabe bei Hantzsch und seinen Mitarbeitern beruht auf einem 
Iirtum in ihrer Berechnung. In den folgenden Tabellen ist das gesamte, 
neu berechnete Material .zusammengestellt. 
Tabelle 2. 
Methyl-phenyl-acridiflium- Tabelle 3. 

hydrat 03 ). Aur»min-Base 25°*). 
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Mittel 4.6' 




Mitte 


l<) 4.7 





i) Diese Berichte 87. 3958 [1904]. J ) 1. c. S. 3122. '») 1. C. 'S. 297. 
*} Die Mittel sind unter Ausschloß der stark divergierenden, einge- 



klammerten Worte genommen. 
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Tabell* 4. 
BriUantgraa-B*»e bei 0»') 



t 


ft 


K.10> 


1 


24.3 


1.24 


2 


28.8 


1.24 


5 


19.0 


1.26 


10 


14.6 


1.04 


30 


9.6 


0.80 


60 


79 


1.15 


90 


6.6 


— 


210 . 


5.4 


[0.2»] 



Mitfei 1.12 



Tabelle (5. 
Kvy»tallvtolett-lSas.O°»). 
, * V*=512. 



t. 


* 


K . 10 5 


2 


106.0 


7.5 


3 


104.7 


7.;. 


5 


101.3 


7.,") 


10 


95.2 


7.4 


15 


92.7 


7.1 


20 


89.3 


7.4 


30 


82.5 


7.2 


60 


71.6 


7.:> 


150 


49.8 


7.9 


267 


34.0 


— 



Mittel 7.5 
Tabollo a 
Pararosanilinium-liase O 03 ). 
V = 512. 



' t' 


.«. 


K.10 3 


1 


86.» 


3.05 


2 


78.4' 


2.9 


' 4 


65.5 


3.0 


6 


57.0 


3.05 


10 


43.0 


3.2 


20 


24 


3.0 


80 


15.5 


3.9 


CO 


5.5 


— 



"Tabelle 5. 

KrystalUiolett-llase bei 0» *). 

"V = 256. 



t 


H 


K. 10* 


2 


108.3 


8.3 


o 


104 8 


8.1 


5 


100.8 


8.0 


10 


- 95.il 


7.9 


15 


92.1 


8.0 


20 


88.1 


7.8 


80 


83.0 


7.9 


60 


67.8 


7.6 


150 


46.6 


— 


300 


28.1 


9.5 



Mitte! 8.1 
Tabelle 7. 
Kry stall violett- Hau« 25"*;. 
V = 256. 



t 


/"t 


K.10' 


1 


150.5 


4.18 




145.1 


4.28 


:> 


133.6 


4.33 


10 


108.2 


4.33 


15 


84.7 


4.32 



20 

30 

60 

150 



71.9 
55.5 
82.0 
13.3 



Mittel 



4.35 
J.40 

4.33 



Tabelle 9. 

Pararosauiliniuin-lSaso 25" 5 ). 

V = 512. 



t 


ft 


K.10 a 


1 


135 


1.02 


6 


20.2 


1.05 


10 


12.6 


1.06 


15 


7.5 


1.13 


20 


5.5 


1.21 


30 


8.3 


— 


65 


1.6 


0.94 



') 1 e. S. 299. 
a ) 1. e. S. 301. 



Mittel 3.16 

•) 1. c. S. 801. 
<) 1. c. S. 301. >) 1. e. S. 303. 



Mittel 1.07 
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Tabelle 


10 








Tabelle ll 




Pararos>anilininm 


-eyauid 01 ) 


Pararesanilinium<-pyanid 25°. 




V « 515 


>. 






V — 512. 




t 


/•t 


i 


K . 10» 


t 


1 '"* 


K.10' 


1 


3(5 




:!.- 


1 


f 

74.9 


1.4 


a 


34 8 


1 


3.7 


2 


«8.7 


1.4 


5 


33 6 


! 


3.7 


8 


68.4 


1.4 


10 


81.8 






3.7 


b 


51.8 


1.4 


so 


24.7 






3 


10 


35.8 


U 


60 


18 6 






3.4 


30 


i8.;> 


— 


130 | 


12 5 






3 2 


GO 


11.9 


1.0 


an | 


!>.3 






— 


206 


' 8.1 


(0.4) 






Mi 


tel 


36 




Mittel 1.3 



Die Konstanz, der unter K berechneten Werte ist in Anbetracht 
der großen Empfindlichkeit der Reaktionbgeschwindigkeitskonstanten 
eine völlig genügende, aodaß also die von Gerlinger wahrscheinlich 
gemachte Annahme, ditß es sicli um eine Reaktion II, Ordnung han- 
delt, hier streng bewiesen ist. 

Um die Annäherung der Rechnung Gerlingers zu steigen, 
stelle ich in folgender Tabelle die von ihm gegebenen Mittelwerte mit 
den meinigen zusammen; in einigen Fällen läßt sich auch der Tem- 
peraturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit ermitteln. 

Tabelle 12. 











Kt+10 


Stoff 


K, (jcrlmucr 


K, Müller 




Kt 








Gerlinger Mül ler 


Methylphenylacridimnmliydrat . 


_ ~ 


4.7 .10-4 












4 6 .10-4 




— 


— 


Bnllautgrünbase 


3.83 . 10-4 


1.12 . 10-8 








Krvstallviolottbase 0° . . . . 


8.74 . 10-8 


8.1 .10-5 


i 


2.08 


2.13 


» 25 ... . 


4.56 . 10-4 


4.33 . 10-4 


Pararosaniimiumbaio 0° . . . 


1.63.10-3 


3.16.10-8 


i 


1.87 


136 


» 25" . . . 


7.64.10-3 


1.06. io-a 


Pararoaaniliniumcyanid 0° . . . 


— 


3.6 .1Q-4 


! 




1.4i 


» 25° . . 


1.69.10-» 


1.3 .10-3 





Wie ein Blick auf diese Tabelle zeigt, stimmen die Mittelwerte 
Gerlingers (Kolonne 2) mit den meinen (Kolonne 3) der Größen- 
ordnung nach uberein; der Temjieraturkoeffizient zeigt den bekannten 
Gang, daß er fur langsame Reaktionen größer ist, als fhr schnelle. 



') 1. c. S. 305. 
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Die Tatsache, daß in allen diesen Fällen die Reaktion nach dem 
einfachen Schema II. Ordnung verläuft, scheint mir theoretisch vollständig 
im Einklang mit den Ansichten von Ha nt z seh zu sein, nach welchen 
die Umwandlung leitende Base - *• nicht leitende Base mit einer 
weitgehenden Änderung der Konfiguration 'verbunden ist. 

Zusammenfassend ergibt sich also, daß in allen, bisher unter- 
suchten Fällen von Umingeriing gut leitender Basen in nicht leitende 
Formen die Geschwimügkeitsgleichung II. Ordnung gültig ' st - 



420. B. Bbler: Otoer Versuche zur Darstellung des metal- 
lischen Radiums. 

(Eingegangen um 1, Oktober 1910.) 

J)a leider keine Aussicht besteht, daß ich in absehbarer Zeit iu 
den Besitz der für die endgültige Durchführung der weiter unten be- 
schriebenen Versuche notwendigen Quantitäten reinen Radiumsalzes 
gelange, sei es mir gestattet, über einige — aus Materialmangel mit 
einem sehr unreinen Präparat ausgeführte und daher unvollständige 
— Versuche zur Darstellung metallischen Radiums kurz zu berichten, 
da sie mir doch zu beweisen scheinen, daß das elementare Radium 
ohne irgend welche Einbuße seiner radioaktiven Eigenschaften ein 
ebenso vollkommenes Analogon zum metallischen Bariuni darstellt, 
wie die bis jetzt beschriebenen Radiumsalze Analoga zu den ent- 
sprechenden Bariumsalzen sind. 

Diese Feststellung erscheint mir gerade vom chemischen Stand- 
punkt aus nicht unwesentlich, da immer wieder die Möglichkeit in 
Betracht gezogen wurde, Radium sei kein Element, sondern ein — 
vielleicht Helium enthaltendes — verhältnismäßig beständiges, in 
langsamer, aber stetiger Zersetzung befindliches Radikal, dessen 
Salze zu den Salzen der Erdalkalimetalle ähnliche Vualogien zeigten, 
wie sie bei den Salzen des Ammoniums und den Salzen der Alkali- 
metalle beateheu. 

Die ersten Versuche, das Radium in metallischem Zustande zu 
gewinnen, stellte A. Coehn 1 ) durch Elektrolyse, methylalkoholischer 
Lösungen von Radiumbromid an, wobei untur Verwendung von Queck- 
siiberkathoden bei Ausschluß von Luft und Feuchtigkeit ein blankes, 
stark radioaktives Rndiumamalgam erhalten wurde, das sich in Bezug 
auf seine Rndioaktivitiit ebenso verhielt wie Radiumsalze. Die hieran 

') Diese Barichto 37, 811 [1!«)4]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1I1. 1 G9 



261 4 

sieb anschließenden Versuche ')> aus dem Amalgam das Quecksilber 
zu entfernen, Latten seinerzeit kein bestimmtes Resultat ergeben. - 
Zur Widerlegung der (übrigens recht unwahrscheinlichen) Annahme, 
das Radium sei kein Element, sondern ein Radikal, genügt nicht die 
Barstellung eines Amalgams, denn das vermutete zusammengesetzte 
Radikal könnte, ähnlich wie es beim Ammonium der Fall ist, .vis 
solches mit dem Quecksilber unter Amalgambildung zusammentreten. 
Daß die soeben erwähnte fluntzsche') Methode zur Darstellung 
der Erdalkalimetalle, die auf der trocknen Destillation der entspre- 
chenden Amalgame im Vakuum beruht, beim Radium Aussicht auf 
Erfolg habe, deutete 0. Brjir 1 ) im Jalire 190!» auf der Salzburg 
Naturforscherversammlung an. Diese Methode liefert jedoch beim 
Barium und Strontium keine gute« Ausbeuten und beansprucht -ver- 
hältnismäßig viel Ausgaugsraaterial, welcher Umstand bei der Kost- 
barkeit der Radiuinaalze sehr schwerwiegend ist 4 ). 

Ich halte deshalb die im Folgenden beschriebene Methode fiir 
empfehlenswerter, weil sie sich mit außerordentlich kleinen Substanz- 
mengen und ohne komplizierte Apparatur in einem Schuiel/.pnnkt.s- 
rohrchen ausführen läßt, und weil das Zwischenprodukt, das 
Radiumazid, Ra(Ns)s (im Gegensatz zu den an der Luft oehr un- 
beständigen Erdalkaliamalgamen) ein ziemlich beständiger, kristalli- 
sierender und daher gut in sehr kleinen Mengen zu handhabender 
Stoff zu sein scheint. Die Methode beruht auf der langsamen Zer- 
setzung des Radiumazides, Ra(N 3 )f, durch Erwärmen, wobei glatter 
Zerfall in Metall und Stickstoff statthat, ist also völlig analog der 

') A. Ooehn, loe. cit. S. 816. 

3 ) M. Gnntz, Sur la preparatiou du baryum. Bulletin do la >Suc. cluui. 
[31 29, 438 [1003]. Compt. rend. 133, 1S72 [1901J. Internat Kongr. 
f. angew. Chemie, Berlin 1903. 

3 ) Verhandlungen der GesellscliaH Deutscher Maturfureciior und Ärzte. 
81. Versammlung zu Salzburg, 1. Teil S. 132 [1909]. 

l ) Nach neuesten Berichten der Tageszeitungen ist es S. Curie in 
allerletzter Zeit gelungen, nach der Guntz sehen Methode metallische!* 
Radium herzustellen. 

Nachtrag bei der Korrektur. Dio -vorliegende Mitteilung M 
vom Verfasser ani 11. September abgesandt, aber — entsprechend den Be- 
stimmungen (W redaktionellen Geschäftsordnung — von der Redaktion mit 
dem Einlaufsdatuni »1, Oktober« versehen worden, da in der Zeit zwischen . 
15. Aagust und I. Oktober das Bureau der Redaktion geschlossen ist und «lue 
Registrierung der einlaufenden Abhandlungen in dieser Zeit nicht erfolgt. 
Inzwischen haben Curie und Debierne in den Comptes reiukis (181, 5*23 
[1910]) und in der Chemiker-Zeitung (84, 969 [1910]) ihre Verbuche beschrieben. 
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von Tb. Curtius und J. Rissom 1 ) beschriebene^ Zersetzung der 
Azide des Calciums, Strontiums und Bariums. 

Zunächst suchte ich festzustellen, daß B&riumazid von Radi um- 
strahlen nicht zersetzt wird; denn wenn dies der Fall wäre, hätte die 
Darstellung des Radiumazides geringe Aussicht auf Gelingen. Zu dem 
Zwecke setzte ich etwa 1 mg reines, wasserfreies Bariumazid während 
eines Monats den Strahlen des Radiums aus. Dies geschah in der 
Weise, daß ein auf der Mikrowage gewogener Krystall Baryumazid 
in etwa . Vj mm Entfernung senkrecht über einem offenen Radium- 
präparat befestigt wurde, so dali die Kadiumstrahlen kein Hindernis 
zu durchdringen hatten. Über 



dem iß einem Glasschäichen be- rmmm ^ ß9r """'" : ' C ' 



findlicbenKadiumbromidpri'iparat 
(a. Fig. 1 ) war eine Glimmer- 
phitte angebracht, die gerade über ffaditrmbromii/ 'G/asscf/Mcte" 




Glimmer^ 

platte 



dem Badiumpräparat mit einer p j(v , 

Öffnung versehen war, auf deren 

Bänder der Bnriunmzidkrystall so aufgelegt, wurde, daß er von unten 

den Strahlen de« Radiums direkt ausgesetzt war. Das Ganze befand 

sich im Vakuum Über Schwefelsäure. 

Als bestrahlendes K ad iumprii parat verwandte ich 0.02 g Radium- 
Bnriumbromid, dessen Gebalt nach der Methode von Eve 2 ) durch 
Vergleich der Stärke der /-Strahlung der im Gleichgewicht befind- 
lichen Menge Radium V mit der j'-Strahlung eines Radiumpräparate* 
von bekanntem Gehalte unter den gleichen Bedingungen sich zu 
2.5 % BaBr-j ermittelte. 

Unter diesen Bedingungen konnte icb feststellen, daü dasBarituu- 
azid nach 4-wöcbentlicber Exposition weder sein Gewicht, noch seinen 
Azidgehalt geändert hatte. Nach der Exposition wurde der Krystall 
iu Wasser gelöst und die Lösung mit '/mo-n. Silbernitrat ohne Zusatz 
eines Iudicators (nach Gay-Lussac) titriert (vermittels einer engen 
Bürette, die 1 k m ccm abzulesen gestattete): 

angew. Ba(N 3 )s : 0.00112g (= 32.2 Skalenteile auf der Mikrowage), 
verbr. Vim-w. AgNO«: 1.00 ccm, 

dies entspricht: 0.00111g Ba(N B ),. 
Das Bariumazid war durch Neutralisation von Barytwasser mit 
wäßriger Stickstoffwasserstoffsäure, Eindampfen der Lösung und 
Trocknen der ausgeschiedenen Krystalle über Schwefelsäure im Va- 
kuum bis zur Gewichtskoustanz hergestellt worden und hatte sich ah 



>) Journ. f. prakt. Chem. [2] 58, 285 [1898]. 
') L« ltadiuiu 3, 22 j [1906]. 
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reines wasserfrei^ Bariumazid, Ba(Na)», erwiesen. Vod der erhal- 
tenen Menge war ein besonders schöner KryataJI für den BestraUungs- 
versuch ausgesucht worden 1 ). 

Diese Ergebnisse machen es wahrscheinlich, daß sich auch eiu 
Uadium-Bariumazid mit mehreren Prozenten Eadiumazid-Uehalt würde 
darstellen lassen s ). 

Zunächst wurde das oben erwähnte ca. ■i.ö-prozentige fiadium- 
ßariumbromid einige Male umkrystallisiert, wodurch etwa 1 mg 
(28.5 Skalenteile auf der Mikrowage) eines bedeutend stärker aktiven 
Bromides gewonnen wurde, das nach der Methode von Eve 3 ) ver- 
mittels der y-Strahlung des Radium C im Gleichgewicht bestimmt, 
etwa !) °/o Radiumbromid enthielt. Dieses Präparat wurde in Wasser 
aufgelöst und aus der Lösung vermittels Ammoniumcarbouat in ge- 
linder "Wärme das Carbonat gefällt. Der geringe Niederschlag wurde 
auf der von F. Ein ich und J. Donau 4 ) beschriebenen Mikrofiltrier- 
Vorrichtung tropfenweise abfiltriert, ausgewaschen und noch feucht in 
der gerade ausreichenden Menge verdünnter, reiner, wäßriger Stick- 
stoff wasserstoffsäure aufgelöst. Die Lösung wurde tropfenweise in 
einem Wäge-Schälohen der Mikrowage im Vakuum über Schwefelsäure 
und Kali bei Zimmertemperatur eindunsten gelassen, wobei etwa 
O.C mg (= 18.6 Skalenteile auf der Mikrowage) einer weißen kry- 
stallisierten Masse des Azides hinterblieb, die im Verlaufe vou 8 Tage» 
weder ihr Gewicht noch ihre Aktivität im Vakuum iiber Schwefelsäure 
änderte. 



') Ich kann natürlich auf Grund diet.es Versuche« nicht behaupten, daß 
Radiumstrahl ei) überhaupt nicht zersetzend auf Bariumazid einwirken. Es 
erbchoint mir aber wonig wahrscheinlich, daß stärkere Präparate sich wesent- 
lich anders vorhalten als das von mir angewandte, recht schwache Präparat, 
weil dns Bariumsalz seinen Azidgebalt fast völlig bewahrt hat während der 
doch rocht langen Bestrahlmigsdauer. Nur Versuche mit stärkeren Präparaten 
können diese Frage definitiv entscheiden. 

') Ob hoher prozentige Jtadiumazide als die vou mir dargestellten etwa 
fi — 10-prozeotigon ebenfalls hostäudig sind, muß ein Versuch mit reiferem 
Ausgangsmaterial entscheiden. Aus der von W. ftamsay und 0. Brill 
(Mitteilungen der Radiumkominission der KniBerl. Akademie d. Wissensch. in 
Wien. [IV] 117, Abt. 2 a. Juli 1908) beobachteten hydrolytischen Selbst- 
zersetzung des reinen Itadiumbromides. erscheint eine Beständigkeit bei Gegen- 
wart von Wasser wenig wahrscheinlich. Sicher spielt der Wassergehalt 
hierbei eine wesentliche Kolle. 

3 ) loc. cit. 

<) Monafah. f. Chcm. 30, 745 1 1909J. 
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Für diese und auch die sonstigen Aktivitätsbestiromungen wurde 
«las Salz in eine Schachtel aus Blei gebracht, wie sie Fig. 2 zeigt, 

deren Dimensionen so ge- 

ß/ef 
kapsei 



ßa'Satz 




Fi 



wählt waren, daß das Prä- 
parat allseitig von etwa I cm 
Blei umgeben war. Dadurch 
gelangt nur die J'-Strabliing 
des Radium C zur Messung. 
Nach jeweiliger Beschickung 
der Bleischachtel wurde ein 
um die äußere Fuge gelegter Bleidraht mit einer kleinen Stichflamme 
an die Schachtel angeschmolzen, so daß ein vollständig hermetischer 
Verschluß erzielt wurde. 

Die so beschickte Kapsel kam in eine kleine R titherfordsche 1 ) 
louisierungskamnier, die ihrerseits in der üblichen Weise mit einem 
.empfindlichen Wulf sehen') Quarzfaden-Elektrometer verbunden wurde, 
s-ur Messung den unter der Einwirkung der ^-Strahlung des Radiums C 
zustünde klimmenden Shttigungsstromes. 

Die im Verlaufe von einer Woche gemessenen Sättigungsstrtun- 
.stärken betrugen : 

2.1 X 10 «I, 2.0 x 10 '<>, 1.5» X 10- lü , 2.1 X 10-™, 
2.1 x 10--'°, 2.1 x 10 1°, l.Ö x 10 -i° Amp. 

Die Gewichte der im Vakuum über Schwefelsäure aufbewahrten 
Substanz in Skalenteileu der Mikruwage betrugen während einer 
Woche: 

18.7, 18.7, 18.4, 18,1), 18.4, 18.4 Skalenteile. 

Die Substanz wurde nun möglichst, vollständig in eine einseitig 
offene enge Ulascapillare (Schmelzpunktröhrchen) gebracht, zunächst 
darin im Vakuum über Schwefelsäure und Kali längere Zeit getrocknet 
und nun in einem kleinen, eigens für diesen Zweck konstruierten 
Sandbade ganz allmälich auf 180—250° erhitzt und während einiger 
Stunden auf dieser Temperatur gelassen. Dabei befindet sich das 
Schmelzpunktröhrchen in einem weiteren Olasrohr, das vor und 
während des Frhitzens mit der Quecksilberpumpe evakuiert wurde. 
Dabei schied sich im Verlaufe einiger Stunden ein glänzender Metall- 
spiegel ab. Der Metallspiegel wurde an beiden Seiten vor der Stich- 
flamme abgeschmolzen und in den vorhin beschriebenen Bleiapparnt 



') E. Rntherford, Die Radioaktivität. (Deutsche Ansüabe [1907], 
S, 100, Fig. 17). 

*) Physika!. Ztbchr. 8, 246, 527, 7S0 [1907]; 10, 251 [1909], 



gebracht. Die im Verlaufe mehrerer Tage gemesseneu Sättigungs- 

stromatärken betrugen: 

1.5 x 10-w \ A >< ]0-w i.k x lo-JO, 1.5 x 10~W, 1.4 X -"> Amp. 

Es war also der größte Teil des Radiums (etwa 73 °/o) mit dem 
Barium gemischt in den metallischen Zustand übergegangen, und be- 
wahrte auch in diesem seine radioaktiven Eigenschaften. 

Nun wurde das Röhrchen vorsichtig in einem Achatmörser zer- 
drückt und die Scherben zuerst mit wenig Wasser und dann mit etwas 
verdünnter Salzsäure extrahiert, die gesammelten Extrakte in einem 
kleinen Schalchen vorsichtig eingedunstet und nun die rückständige 
Cbloridmasse abermals in dem Kondensator gemessen. Die gemessener» 
Siittigungsströme betrugen : 

1.3 x 10- 10 , 1.4 x 10- "», 1.4 x 10- 10 , 1.4 x 10 ■ "> Amp. 

Durch diese Versuche scheint mir der experimentelle Nachweis 
erbracht zu sein, daß auch das elementare Radium ohne Einbuße 
seiner radioaktiven Eigenschaften als vollkommenes Analogen de* 
metallischen Bariums existenzfähig ist. 

Für die Fachgenosseu, die im Besit/.e größerer Mengen reiuea 
iiadiumsal7.es diese Versuche zur Herstellung reinen, bariumfreien, 
metallischen Radiums wiederholen wollen, will ich noch erwähnen, 
daß die Zersetzung des Azides in der Wärme nur dann ohne Zer- 
ttpritzung und unter Abscheidung eines Metallspiegels verläuft, wenu 
man für langsames und lange andauerndes Erwärmen und vor allen 
Dingen für völligen Ausschluß von jeglichen Spuren von Feuch- 
tigkeit Sorge trägt. Sonst bilden sich unter Verspritzen schwarze, 
nicht metallisch aussehende Produkte, die offenbar Nitrid enthalten, 
denn sie riechen beim Übergießen mit Wasser nach Ammoniak, Die 
Inf (trocknen Azide selbst muJJ man aus demselben Grunde vor der 
Verwendung im Vakuum über Schwefelsäure bis zur Gewichtskonstanz 
trocknen. Die Nitridbildung, die offenbar beim Radium ausgesprochener 
i--t. als beim Barium, läßt sich nur bei Anwendung großer Sorgfalt 
vermeiden. 

Heidelberg'* Chemisches Laboratorium der Universität. 
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421. Yuji Shibata: Über die Synthese des Tetramethylen- 
hexacarbonsäure-athylesters. 

[Aus dorn Chemischen Institut der Universität Tokyo.] 

(Eingegangen aiu 15. August 1910.) 

Unter den Tetramethyleuearboiisäuren, von denen mehrere schon 

von W. XI. Ferkln juu.') synthetisiert worden s>ind, ist die 1.2.3.4- 

Tetracarbonsiiure, welche, theoretisch betrachtet, in vier stereoisonieren 

Formen auftreten müßte, bis jetzt noch unbekannt. 

Um der genaunten Verbindung auf synthetischem Wege näher zu 
kommiii, habe ich zunächst die Darstellung von Tetramethylen- 
1.1.2.2.H.4-hexacarbon*äureäthylester ausgeführt und zwar durch 
Kondensation von iHbrom-beriisteinsäureiithylester mit T>i- 
1 1 n t r i um - ä t h a n t e t r n c a r b o n s ä 1 1 r e : 1 1 h y 1 e s t e r , 
(CO, C,n 3 )s (3 . Na Hr .< Uf . CA h 0,1 T 4 
(0O 2 C s II0 s Ö.Na + Br.t'H.OOnCjIi 

(CO, 0* Hö> C— CII . CO s C, H» 
__> (CO, C, H.,), C— CH . CO, C, II, " 

Es wurde lerner derselbe Kondensationsversuch mit Isodibrorn- 
bernsteiusäureäthvlester wiederholt, mit dem Zweck, eine mit dem 
obigen JTexacarbonsiiureester stereomere Verbindung zu gewinnen, 
l'abei glaubte ich anfänglich nach der geläufigen Ansicht, daß Di- 
brom- und Isodibrombernsteinsäure dasselbe l.somerieverhältnis. wie 
Wein- und Mesoweinsäure darbieten. Ich habe mich jedoch io meiner 
Erwartung getäuscht, denn das Kondensationsprodukt hat sich in 
diesem letzteren Versuch als völlig identisch mit dem zuerst ge- 
wonnenen erwiesen. 

Kondensation von Dibrnm-bemstein säure-äthy lester mit 
Din atrium-ätlian-tetraearbonsäureäthylester. 
Der Hals eines großen Rundkolbens von ca. 2 1 Inhalt wird 
mit zwei weiten, schräg aufwärts gerichteten Seitenriilireri versehen, 
von denen jede einen KückSlulJkiihler resp. Tropftrichter trägt. Es 
wird ferner eine Rübrvorrichtung mit Quecksilberventil an der Mündung 
des Kolbens angebracht. 



') Monooarbons&ure : Perkiu, Jouru. Chem. Soc. 51, 8 [1887J: l.l-I>i- 
carbonsäure: Pcrkin, Journ. Chem. Soc. 51, 12 £1887] ; 1.2-Dicarbousaure: 
Porkin, Journ, Chom. Soc. 65, 572 [1804J: 1.3-Dicarbonsäure: Markowni- 
kow und Krcsto-wnikow, Ann. d. Chem. 208, S33 [1881]; 1.1.2.2-Tetra- 
carbonsäure: Perkin, Journ. Chem. So«. 65, 572 [1894]: 1.1,8.3-Tetracai- 
bonsaorc: Porkin und Haworth, Journ. Chem. Soc. 78, 3.'J0 [1898]. 
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2 Atomgewichte metallischen Natriums wurden nun in diesem 
Kolben in möglichst geringen Mengen absoluten Alkohols aufgelöst, 
nötigenfalls unter Erwärmung auf dem Wasserbad, uod noch warm 
mit dem etwa fünffachen Volumen absoluten Äthers übergössen. In 
diese Flüssigkeit wurde eine ätherische Lösung -von 1 Mol.-Gew. 
Ätbati-tetracarbonsäureesrer, der nach der BiscboSfscben 1 ) Methode 
dargestellt worden war, allmählich eingetragen. 

Beim kräftigen Umrühren der Lösung entstand sofort eine starke 
Trübung, und beim Stehen schied sich eine bedeutende Menge von 
Dinatriuni-äthantetracarbonsäureäthylester als feines, weißes Pulver ab. 

0,3531 g Sbst.: 0.1304 k NriSOi. " 

NajCuHjoO». Ber. Nu 12.53. Gef. Na 11.97. 

Tis wurde nun in den Kolben, unter Eiskühluiig, eine absolut* 
'ätherische Lösung von 1 Mol. Dibrom-bernsteinsäureiithylester, der 
nach der fiorodctzky scheu *) Methode bereitet worden war, aus 
dem Tropftrichter hineingetropft. Das itenktinnsgeminch wurde noch 
weiter eil. paar Stunden stark gerührt. Im Verlauf dieser Operation 
färbt sich die ätherische Lösung ziemlich stark gelb. 

Nach dem Stehen über Nacht gab man Wasser in den Kniben 
hinein, um das Natriumbroinid, welches •'ich beim Rondeiisntionspro- 
?.eß gebildet hatte, völlig aufzulösen. 

Die gelbe Atberschiclit wurde nun abgehoben und mit reinem 
Wasser mehrmals aiii-geschiittelt, bis die ätherische Schicht Farblos 
erschien und das Wasch wasser nicht mehr alkalisch reagierte. Die 
ätherische Lösung wurde mit Oalcitimchlorid getrocknet und der Äther 
abdestilliert. Die zurückbleibende ölige Substanz: erstarrte im Vakuum 
i'iber Schwefelsäure allmählich krystnllinisoh. Diese Masse wurde mit 
der Pumpe scharf abgesaugt und von anhaftendem Ol möglichst voll- 
ständig befreit. Sie wurde dann in heißem Alkohol gelöst und 
langsam abgekühlt. Hierbei erhielt, ich ein Gemisch \nn zweierlei 
verschiedenen Krystallen — tafel- und nadel förmigen — , welche mi 
groß waren, daß man sie mit Hilfe einer Pinzette sehr leicht von ein- 
ander trennen konnte. Die kleineren Krystallfragmente, welche, sich 
nicht mehr so herauslesen lassen, kann man nochmals aus heißem 
Alkohol umkrystallisieren und den besagten mechanischen Trennuugs- 
prozeß beliebig oft wiederholen 3 ). 

') C. A. Biacliotr, dies« Berichte 17, 2781 [18641. 

») Gorudotsiky, diese Berichte 21, 17:51 [1888], 

8 ) Da diese beiden Kiyblallc, v'ia man bald sieht, in ihren Schmelz- 
punkten und Löe.liehkoitsverhältnissen in verschiedenen organischen Lösungs- 
mitteln einander sehr nahe stehen, so dürfte die gewöhnlich« Trennungsme- 
tbode -- fraktionierte IhiikrystalHsalion — ohne grüße Muhe und Verlast an 
Substanzen kaum xnra Ziel führen. 
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Die so isolierten Krystalle wurden weiter durch Umkrystallisation 
aus Alkohol gereinigt. Die nadeiförmigen Krystalle vom Sehmp. 76° 
waren unveränderter Ätban-terracarbonsäureäthylester, den man leicht 
durch die Mischprobe identifizieren konnte. 

Die tafelförmigen Krystalle schmelzen bei 80° und sind leicht in 
Benzol und Chloroform, aber schwer in kaltem Alkohol und Äther 
löslich. Die Analyse der Verbindung ergab, datt, wie erwartet, 
Tetramethylen-bexaearbonsfture-Hthylester vorliegt. 

U.1S02 g Sht-t.: O.aöSHg V<h, 0.1080 g 11,0. 

Cv:.H 3S 0,». Ber. 54.06, II (i «2. 
Gvf. » .">i;J0, » G.fill. 

Die Ausbeute betrügt höchstens 30— 35% der Theorie. Die 
k rvstallogni phische Untersuchung des Tetramethylen-hexaearbonsäure- 
äthylesters zeigte, dali er 7.uin tuonoklinen Sj stein gehört. 

_ t l*i< WiiikelniesMiiig cnjMb: 

f N ; - --'■ r cA» -tK°2h': »Ar 67 ,J 4C; c/,r (;.!"46'; a Al' G7» 14'. 

! i I Hieraus berechnet : 

M i Ach-en ,i:l>:<'.= 1.5C5: 1 : l..')4-', ,» — 181«.'!2'. 

[/_ r-" \l AI*o: 

n = * 1 ' y. ; ,• = o P : p = cc I'jj ; r = r V,. 

Die Krystalle sind ».ti-ls fal'elturmig mit pfnr, entwickelter Flache a, welche 
öfters i|uov «estreift ist; Härte I; Bruch uneben; keine deutlicho Spaltung in 
irgend einer lliolifimg. 

Da» im obigen Kondensation.svorgang nebenbei gebildete Ol wurde 
unter lfi trau Druck fraktioniert. Zuerst ging bei 120—140° eine ge- 
ringe Menge Destillat über. Dnun ^ieg das Thermometer rasch auf 
ca. 180", und das Destillat erstarrte bald zu einer Krystallmas»e, 
welche durch Umkrystrdlisieren aus Alkohol gereinigt wurde. Alle 
Eigenschaften dieser Substanz — iSchmp. (57°), Kr\ stallform und Li>s- 
liclikeits\erhältnisse — zeigten, daü sie der Dicarbin-tetracarbon- 
siiure-äthy lester, (COsCjl]-,)jC.:C.(COsCslIs)s, i.->t, welcher früher von 
Bischof f 1 ) erhalten worden war. Die Identität wurde weiter durch 
Zusammenschmelzen mit dem synthetisch gewonnenen Präparat be- 
stätigt. 

Die Kondensation von Dibrom-bernsteiusäureester mit Dinatrium- 
athan-tetracarbousäureester scheint bei höherer Temperatur nicht statt- 
zufinden. Ich habe die Versuche in einem Einschlußrohr bei 120 — 
130° und im offenen Gefäß auf dem Wasserbad ausgeführt, aber in 
beiden Fällen fast ohne Erfolg. 

') Bischoff, diese Berichte 17, 2731 ("1SS4J. 
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Kondensation von Iso-dibrombernsteinsäure-äthylester mit 
Dinatrium-äthan-tetracarbonsäureatbylester. 

Isodibrombernsteinsäure wurde «ach der Methode von Michael 1 ) durol» 
Addition von Brom au Maleiusäureanhydrid in Cliloroformlösung dargestellt. 
Dur Ester dieser Säure, der eine ölige Substanz ist, erwies sich als sehr un- 
beständig, so daß er nicht ohne weitgehende Zersetzung rektifiziert werde» 
konnte. 

Die Kondensation wurde in genau derselben, Weise wie beim» 
vurigeu Versuch ausgeführt. Auch in diesem Folie erhielt ich eir» 
K ry stall ge misch von zwei verschiedenen Formen, -welches sich nach 
genauerer Untersuchung als wiederum aus Ätban-tetracarbon- 
sä ii reäthy lest er und Tetrnmethylen-hexncRrboiisMiireRthy]- 
ester vom Scbmp. 80° bestehend erwies. 

Hie Ausbeute beträgt etwa 30°/,, der Theorie. 

Hierbei ist ein Zweifel über etwaige. Verunreinigung der nach 
.Michael dargestellten Isodibrombern.steiusäure mit Dibrombemstein- 
säure -völlig ausgeschlossen, weil Fumarsäure, wenn sie auch mög- 
licherweise im angewandten Maleinsiiureanhjdrid vorkommen könnte, 
doch bei gewöhnlicher Temperatur Brom nicht addieren würde. 

Ferner habe ich mich mit der Verseifung des Tetramethylen-hexa- 
earbonsäureiitliylesters mit alkalischen Verseifung-smitteln beschäftigt, 
ilierbei erwies sich der Ester als sehr im beständig gegen Alkali, in- 
dem er sich schon bei 0° weitgehend und rätselhaft, zersetzte. Deshalb 
i»t das Resultat der Verseifung bis jetzt noch nicht aufgeklärt. 



422. Paul Rabe und Julius Hallensleben: Über die 

Bildung eines Äthylenoxydea aus der quartaren Base des 

Phenyl-metbyl-oxäthylamins. 

[Vorläufige Mitteilung aus dem Chemischen Instilol der Universität Jena] 
(Eingegangen um 1. Oktober 1910.) 
In diesen »Berichten«*) haben wir gelegentlich der vergleichenden 
Untersuchung von 1.2-Hydramineu eine bemerkenswerte Umkehrung 
der Addition von Basen an Äthylenoxyde beschrieben. Die Ammonium- 
t*we den IHjihrnyl-Dxäthylawim zerfällt nämlich beim Kochen ihrer wäß- 
rigen Lösung im Sinne der Gleichung 

CaH 5 .CH. OH C 6 H 5 .CI1^ 

C,H S . CF.N(CHo) 3 .OII = N(Gn « )s + Hi ° + Ü.H. . CH^° 
unter Bildung von symmetrischem Diphmyl-äthykno.ryd. 

J ) Michael, Jonrn. f. prakt. Chem. [S] 52, 292 [1893], 
*) Diese Berichte 43, 884 [1910]. 
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Biese Reaktion haben später H. Emde und E. Runne 1 ) anders 
deuten zu müssen geglaubt. Sie hatten aus der analug gebauten 
Amnionmmbase. eles Phnnjl melhyl-oxäthylamin* ein Glykol, das Phenyl- 
wethyl-glykol, 

<: s JI 5 .pH.OH CHsCH.OH 

OH, . CH . N ( CJH 3 ) s OH > CH 3 . CH . OH ' 
erhalten und nahmen auf Grund ihrer Beobachtung ap, daß bei der 
Spaltung unserer Aminoniunibase primär ebenfalls ein Glykol ent- 
stehen und daß aus ihm erst sekundär durch Austritt \on Wasser 
das Diphenyl-äthylenoxyd hervorgehen sollte. 

Eine Wiederholung ihres Versuches lehrt aber, daß sich auch 
ans ihrer Ammoniumbase zunächst das IViaiyl-ineihiii-iUhylmmxiß, 

<■ ii /.n' ">,n mr , bildet. Demnach haben nicht wir, sondern die 
< slis.Olt — ('U.Oxla 

JIHrn. Emde und Runne ein Reuktionsprodukt übersehen. 

1 - P h e n y I - 2 - ni e t h v I - ii t h y I e n o x y d. 
15 g des von Emde und Runne gewonnenen Judmethylutes aus 
Plienyl-methyl-oxtitbylamin wurden mit 50 ecm Wasser und über- 
schüssigem Silberoxyd (aus 12 g Silbernitrat} entjodet. Die so er- 
haltene Lösung der freien Ammonium base trübte sich beim Erhitzen 
plötzlich und gab, in der \on uns früher geschilderten Weise weiter 
behandelt, neben Trimethylamin das durch WnsserdampS-Destillation 
leicht abtrennbare Äthylenoxyd. Ausbeute 2.5 g oder 40 % der 
Theorie"). Durch Destillation bei gewöhnlichem Druck erhält man 
ein analysenreines Präparat. 

0.2049 <r Shsl.: 0.0025 g CO», 0.1398 - H a O. 

C,H,oU. Bor. C SO.GO, H 7.4G. 
Gef. ■». 80.20, » 7.6:i. 

Das Oxyd ist eine farblose Flüssigkeit vom Sdp. 200° bei 752 mm 
Druck, spezifisch schwerer als Wasser, riecht charakteristisch, ver- 
flüchtigt sich leicht mit Wasserdämpfen und löst sich Schwerin Wasser. 

Die weitere Untersuchung auch dieses Äthylenoxydes behalten 
wir uns ausdrücklich vor. 

') Diese Berichte 48, 17-27 [1910]. 

*) Ohne Zweifel wird sich die Ausbeute durch gering« Abänderung der 
VersnchsbedingUDgeu, wohl besonder» durch Verkürzt'» der Erliitüimgs- 
daner, noch beträchtlich vermehren lassen. Außerdem isolierten wir uoch das 
^-Phenyl-mothyl-glykol vom Sclunp. 92—93°. Wir müssen es vorläufig un- 
entschieden lassen, ob diese». Glykol indirekt oder direkt am. <ler Animouium- 
bnse entstanden war. 
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428. K. A Hofmann, R, Roth, K. Höbold und A. Metzler: 

Beziehung zwischen Konstitution und Verbalten Regen Wasser 

bei den Ammonium- und Oxonium-perehloraten. 

[Mitteilung- a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akademie d. Wissonsch. zn Manchen ] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Schon früher 1 ) hat K. A. Hof mann gezeigt, daß die Überchlor- 
säure als wertvolles Reagens in der organischen Chemie dienen kann, 
weil sie wie keine andere Säure noch die geringsten Affinitätsbeträge 
zur Bildung von Ammonium-, Carbonium- und Oxoniumsalzen ver- 
werten läßt, die besonders aus konzentrierter Säure ausgezeichnet gut 
krystallisieren, während harzige Beimengungen gelöst bleiben. 

Im Verhalten gegen Wasser zeigen die Perchlorate auffallend 
scharf ausgeprägte Unterschiede, wie ja bekanntlich Lithium- und Na- 
triumperchlorat an feuchter Luft zerfließen, während Kalium-, Rubi- 
dium- und Caesiumperchlorat so schwer löslich sind, daß sie zum Nach- 
weis und selbst zur quantitativen Bestimmung dieser Elemente ver- 
wendet werden. 

Wie die Hydrolyse, 30 beruht nach neueren Anschauungen auch 
die Löslichkeit von Salzen in "Wasser auf der Bildung von Hydraten, 
die sekundär elektrolytisch oder hydrolytisch zerfallen könnet), und 
man darf in diesem Sinne als Ursache von Löslichkeit und Hydrolyse 
eine Affinität der Stoffe zum Wasser annehmen, 

Unsere Versuche bezweckten, die Abhängigkeit dieser Affinitat 
von der chemischen Konstitution bei den Stickstoff- und Sauerstoff- 
perchloraten zu ermitteln. 

Wir fanden, daß die quaternärenAmmoniumperchlorate^NOiCl, 
bedeutend schwerer löslich sind, als die am Stickstoff noch Wasserstoff 
enthaltenden Perchlorate der primären, sekundären und tertiären Amine. 

Zu den quaternären, den Säurewasserstoff nicht mehr enthaltenden 
Arumoniumverbindungen gehören auch die Diazoniumsalze, sowie die 
Salze der Fuchsin- und Methylenblau-Reihe. Die entsprechenden Per- 
chlorate sind sehr schwer löslich, zum Teil sogar fast unlöslich in 
Wasser. Der Ähnlichkeit mit deu quaternären Ammoniumbasen ent- 
sprechend, bildet auch das Diphenyljodoniumbydroxyd ein sehr schwer 
lösliches Perchlorat. 

Unter den Oxoniumperchloraten sind die sekundären vom Typus 
RiO, HO*Cl in Wasser leicht löslich bezw. weitgehend bydrolysierbnr, 
während die tertiären vom Typus RjO.O«Cl, wie z.B. Dimethyl-p- 



') Diese Belichte 89, 3146 [1907]; 42, 4856 [1909]; 48, 178, 133, 1080 
1 1910]. 
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metbosy-pyroxoniiimperchlorat im Vergleich mit dem Dimethylpyron- 
und dem Xanthonperchlorat schwer löslich bezw. wenig bydrolysier- 
bar sind. 

Die Affinität tod Stickstoff- und Sauerstoffperchloraten 
zum Wasser nimmt demnach auffallend ab, wenn der Säure- 
wasserstoff unter Wasseraustritt das Salzmolekül verläßt. 
Auch bei den Metallperchlorateo findet man, daß die wasserfrei kry- 
stallisterenden, z. B. Kalium-, Rubidium-. Caesium-, Thalliumpercblorat, 
schwer löslich sind, während die wasserhaltigen Aquosalze der anderen 
Metalle, wie Lithium-, Natrium-, Magnesium- Calcium-, Blei-, Chrom-, 
Eisen-, Kupferperchlorat leicht löslich sind. 

NachWern er 1 ) entstehen diese Aquosalze aus Metallhydroxyd und 
Saure nach dem Schema XII -)- 0<^ e = XH.O<JJj=X[H0HMe] 

und enthalten also noch den Säurewasserstoff ebenso wie die Salze 
der Ammoniakbasen, deren Bildungevorgang ganz analog verläuft: 
XH + NH, - XH .NH, = X[H«N]. 

Wenn auch vielleicht ein Atfinitätsausgleich zustande kommt, bei 
dem alle Wasserstoffatome durch gleiche Affinitätsbeträge an den Stick- 
stoff der Ammoniumsalze oder an den Sauerstoff der Aquosalze gebunden 
sind, so bleiben doch an den Wasserstoffatomen oder an einem der- 
selben Affinitätsbetrfige (Neben Valenzen) übrig, die nach außen wir- 
kend z. B. Ammoniak- oder Wassermoleklile binden können. So ent- 
stehen die »anomalen« Ammoniaksalze 

X.H ::: (NH,),, X.H i Ü (NH,),, X.H ; 1 : . (NH,), 
und die allbekannten überaus zahlreichen Hydrate. 

Zur Bildung sehr beständiger Hydrate ist nun die Ueberchlorsäare 
besonders befähigt, z. B. 

Cl 0, H • ■ • OH,, Cl 0, H : : : (OH,),, Cl 0, H • I ■ (OH,),, 
d. h. von ihrem Säurewasserstoff gehen sehr erhebliche ') Affinitäts- 
beträge aus, die zur Vereinigung mit dem Wasser, d. h. zur Lösung 
und event. tur Hydrolyse führen. 

Danach ist zu erwarten, daß bei sonst ähnlicher Konstitution die 
den Säurewasserstoff noch enthaltenden Perchlorate löslicher bezw. 
leichter hydrolysierbar sind als die übrigen, was mit den Tatsachen 
übereinstimmt. 



') Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie. 
Braunschweig 1909. S. 229. 

») Die WSrmetönung bei der Vereinigung von CI0 4 H mit 1H,0 beträgt 
7720 Cal., mit 2 Mol. H, IL 700 Cal. u. s. f. 
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Experimenteller Teil. ' 
I. Ammoaiumperchlorate. 

Di? nifcthj Herten und ätbj-lierten Aonnoniutnpercblorate, . 
Nfilii.OiCl, NH*H».OtCl, Hfi,H.O«C), 
sind gleich dem Aminoniumpercblorat selbst in W aaser leicht löslich. 

Das Trimethyl-ammoniuniperchlorat, (CU»)3NH.O<Cl (ber. 
Cl 22.23, gef. Cl 22.41) bildet doppeltbrechende Prismen mit aufge- 
stauten Pyramiden von paralleler Auslfisehungsrichtung. Bei 17* lösen 
sich in 100 ccm Wasser mehr als 20 g des Salzes. 

Sehr leicht löslich mir saurer Reaktion ist das Perchlorat vom 
Trimethylaminoxyd, (CH 3 )iN0,HO4Cl, das in leicht zerfließenden, 
doppeltbrechenden, wiirlelähnlichen Kryställchen beim Einduusten dei; 
Lösung Über Schwefelsäure entsteht und, im "Vakuum über Phosphor- 
pentoxyd getrocknet, dieser Formel entspricht. 

0.1419 g Sbst. (nach Dumas).: 0.0106 g N. — 0.2666 g Sbst. (nach 
Schmelzen mit So.la): 0.2370 g AgCl. 

(Ctf,),NO.H0 4 Cl. Ber. N 7.95, Cl 20.26. 
Cef. » 7.46, » 21.08. 

Verpufft beim Erhitzen oder beim Schlag mit dem Hammer. 

Äthylendiainin-perchlorat, CiH 4 NiH4,2H0 4 Cl (ber. Cl 27.30, 
gef. 26.82), bildet derbe Prismen, die parallel der Länge auslösche» 
und sich bei 17° in etwa dem gleichen Gewicht Wasser lösen. Auch 
das Trimethylendiamin-perchlorat ist in Wasser sehr leicht 
löslich. 

Tetramethyl-ammoniumperchlorat bildet, nach Groth tetra- 
gonale pseudokubische Krystalle. Wir fanden die Löslichkeit auf 
100 Tle. Wasser hei 12» .-=0.341, bei 19° =1.008,' bei 25° =-1.554 g 
Perchlorat. Zersetzung beginnt oberhalb 300°. 

Tetraäthylammoniuuiperchlorat, (OjHs)* Nö 4 01 (ber. Cl 
15.64, gef. Cl 15.42), dem vorigen ähnlich, zerfällt oberhalb 3(10«. 
Löslicbkeit auf 100 Tle. Wasser bei 17° = 2.392 g. 

Äthyl-trimethyl-amraoniumperchlorat, (CjHs)(CHa)tNO«Cl 
(ber. Cl 18.93, gef. Cl 18.72), bildet lange, rechtwinklig Ter wachse ne 
Prismen, die parallel zur Länge auslöschen und gegen 300° zerfallen ; 
100 Tle. Wasser' lösen bei 17»= 11.06 g, bei 20°= 11.97 g. 

Bromäthy 1- trimethyl-ammoniuuiperchlorat, (CjILBr) 
(CH 3 ),NO<Cl(ber.C104 37.32, gef. Cid W.H2), bildet fast rechteckige 
Tafeln -von sehr lebhaften PolarUationsfarben, die gegen 200° unter 
Zersetzung schmelzen; 100 Tle. Wasser lösen bei 19° = 3,59 g. 

Cholin-perchlorat=Oxyäthyl-trimethyl-ammoniuinper- 
chlorat, (C»H«.OH)(CIli)»N0 4 Cl, aus absolutem Alkohol umkrystal- 
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tisiert, sonst wasserhaltig, glänzende, fast rechteckige Platten, Aus- 
löschüng parallel den Diagonalen. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° = 
■0.89 g. Kotfärbt Permaaganatlösung Dicht. 

Neurin-perchlorat — Vinyl- trimethyl-amraoniumper- 
«hlorat (C,H,)(CU,),N0 < C1 (ber. CtCUI 54.17, gef. 54.20, 54.37), 
bildet sehr charakteristische knotenförmige, kurzprismatische Kry- 
stalle, kaum doppeltbrechend, meist wirbel- bis skelettartig an einander 
gewachsen. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° =■= 5.764 g. Entfärbt Per- 
wianganarlösuBg sofort, wird von 30-prozentigem Hydroperoxyd gelöst 
«od beim Einengen im Vakuum unverändert abgeschieden. 

Betftin-pereblörat^Triraethyl-glycinpercblorat^CjHjOs) 
(CHj)»NO,Cl (ber. C10 4 II 46.21, gef. CiOJI 40.61), doppeltbrechende 
Platten, 100 ocm Lösung bei 19°= 17.7:t g. 

Bis auf das Betainpercblorat, in dem die Carboxylgruppe ihren 
Einfluß geltend macht, sind demnach die Perchlorate der rjuaternäreu 
Ammoniumbasen im Vergleich mit den nur teilweise alkylierten Salzen 
in Walser wenig loslich. 

Das Üiphenyl-jodouiumperchlorat, lange, kugelig verfilzte, 
tarblose, doppeltbrechende Nadeln, schließt sich den (juaternären Atu- 
«louiumperchlorateu an. 100 Tle. Wasser lösen bei 19.6° 0.(124 g. 

Dieijuaternäre Amnionionigruppe> N(CH a )aX, enthalten Malachit- 
g(in, Krystallviolett und Methylenblau. Ihre Perchlorate 
sind in Wasser so schwer löslich, daß nur stuf colorimetrischem Wege 
*itte annähernde Bestimmung ausgeführt werden konnte. Danach 
losen 100 com' Wasser von 15° ca. 0.007 g Malachitgrünperchlornt, 
0.00014 g Krystallviolettperchlorat, 0.0007 g Methylenblauperchlornt. 
Durch freie Uberchlorsiiitre wird die Löslichkeit noch weiter herab- 
gedrückt. 

Die Salzgruppe des Fuchsins, NUs.X, enthält zwar noch Wasser- 
stoff, entspricht aber, nach, der Stärke der daraus hervorgehenden 
Base zu urteilen, den Salzen <)uaternärer Animoniumbasen und nicht 
■den Ammoniaksalzen. So ist auch das Fuchsin-perchlorat in 
Wasser schwer löslich: 100 ccm Wasser von 15° lösen cn. 0.28 g. 

Dagegen sind die Perchlorate von Leukofuchsin, Leuko- 
«lethylviolett und Leukomethylenblau leicht löslich. 

Das Fucbsin-tetraperchlorat entsteht aus dem Monoperchlorat 
unter einer Mischung von 60-proz. Überchlorsäure und Äther ah 
•dunkelorange- bis kupferfarbenes Krystallpulver, das im Vakuum über 
Phosphorpentoxyd getrocknet und analysiert wurde. 

O.MÖöSbst. (nach Damas): 0.0091 g N. — 0.2071 g Sb 8 t. (nach der 
Sodaschmelze) : 0.169J g AgCl. 

C I9 H, T N»,4C1Ü 4 H. Ber. N 6.10, Cl 20.G4. 
Gef, » 6.14, » ä0.2i. 
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Zersetzung erfolgt erst gegen 300«. Wasser spaltet in frei« Über- 
chlorsäure und das Monoperehlorat. 

Die quaternare Djazuniumgrupp«, • , bildet, wie schon 

JSl * 

früher') mitgeteilt wurde, ausgezeichnet krystallisiert«, schwer lösliche 
Perchlorate. Neuerdings wurde gefunden, daß p-Puenylendiauiin, 
Dimethyl-/)-phenylendianun, p-AmidoacetaBÜid, w»-Pbe- 
nylendiamin gleichfalls schwerlösliche Diazoniumperchlorate liefern, 
während von o-Phenylendiarain, o- und p-Acaidophenol keine Krystalle 
erhalten wurden. Z. B. fallen aus einer eiskalten Lösung von 0.5 g 
^-Phenylendiaminchlorhydrat und 7 com 20-proz. Überchlorsäure in 
25 ccm Wasser auf Zusatz von 0.5 g Natriuranitrit alsbald lange, blaß- 
gelbe, doppeltbrecbende Nadeln in fast quantitativer Ausbeute nieder. 
An Explosivkraft übertrifft dieses Disdiazoniumperchlorat alle un& 
bekannten Stoffe. 

A 1 k a I o i d - P e r c b 1 o r a t e . 
behr bedeutende Unterschiede in der Lbslichkeit zeigen die Per- 
• lilorate der Alkaloide, doch ist es bei der komplizierten und zum 
Teil nur unvollkommen bekannten Konstitution dieser Stoffe vorerst 
nicht möglich, einen Zusammenhang /.wischen Struktur und Löslichkeit 
aufzufinden. 

Nicht gefällt werden aus essigsaurer Losung durch über- 
schlissige 20-proz. Überchlorsäure: Chinin, Chinidin, Kairin, 
'i'liallin, Nicotin, Piperidin, Piperazin, Solanin. 

Gefällt werden : Cinchonin, Strycbniu, Brucin, Morphin, 
Cocain, Antipyrin. 

Cinchonin-perchlorat , Ci, 2C10«H, schräg abgeschnittene 
Prismen, bleibt bei 12° in Gegenwart von 6 °/o freier Überchlorsäure 
nur zu 0.3 g auf 100 g Wasser gelöst. 

Strychnin-perchlor&t, St, 1CJ0\,I1, lange Nadeln, fällt bei 
5° in Gegenwart von 2 % freier Überchlorsäure fast vollkommen au» 
uwl löst sicli auch iu reinem Wasser von 15" pro 100 ccm nur zu 
ca. 0.22 g. 

Urucin-perchlorat, Br, 1C10 4 H, Platten von rhombischem 
Umriß, bleibt bei 18° auf 100 ccm 2-proz. Überchlorsäure nur zu 
ca. 0.1 j g gelöst. 

Morpliin-perchlorat, M, ICIOjH, seidenglilnzende Nadeln, tiht 
»ich bei 15° in 100 ccm 4-proz. Überchlorsäure zu ca. 0.44 g. 

') Diese Bevi.-hto 39, 3UC [190G], 
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Cocain-perehlorat, Co, 1C10*H, lange Nadeln, löst sich bei 
■+> 6* in 100 ccm 8-proz. Übercblorsäure zu cai 0.26 g. 

Obwohl diese Bestim mungen nur annähernd genau sind, zeigen 
aie doch, daß die Überchlorsäure sich zur Abscheidung der genannten 
Alkaloide vorzüglich eignet, 

II. Oxoniuni-perchlorate. 

Zu den froher 1 ) beschriebenen Oxonium-perchloraten sind nach- 
zutragen : 

Anisaldehyd-percblorat krystallisiert aus der ätherischen 
Lösung von 3 ccm Anisaldehyd und 3 ccm 70-proz. Überchlorsäure 
nach längerem Stehen im Vakuum über Pbospborpentoxyd in fast 
farblosen Prismen oder Platten von rhombischem Umriß, die an der 
Luft fast augenblicklich zerfließen und der Zusammensetzung 2 Anis- 
aldehyd , 1 ClOiH entsprechen. 

Bor. Cl 9.53. Gef. Cl 10.01. 

Chry sochjnon-perchlorat aus der Lösung von Chrysocbinou 
in Tetraehloräthan mittels 70-proz. Überchlorsäure im Vakuum abge- 
schieden, bildet dunkelviolett gefiirbte Prismen, die bei ca. 190° ver- 
puffen. 

0.1940 g Sbst.: 0.4314 g CO.-, 0.0608 g H s O. — 0.1942 g Sbst. ver- 
brauchten bei der Titration 5.4 com Vio-». Kalilauge. 

OntH,oO„.C10*H. ßer. C 60.33, H 3.07, Cl 9.91. 
Gef. » 60.65, »351, » 9.87. 

Wasser spaltet sofort in freie Überchlorsiture und reines Chrys-o- 
«hinon vom Schmp. 237°. 

Vom Antbrachinon und vom Anthranol konnte kein Perchlorat 
erhalten werden. 

Benzhydrol gibt mit Übercblorsäure von 70 °/o sofort einen 
rötlichgelben Krystallbrei. Wir kounten aber dieses Perchlorat, das 
vermutlich dem Triphenylcarbinol-perchlorat entspricht, nicht isoliereu, 
sondern erhielten nur den Benzhydroläther, (CiiHn)iO, der durch 
Schmp, 109° und Analyse identifiziert wurde. 

Phenyläther und Diphenylenoxyd verbinden sich nicht mit 
70-proz. Überchlorsäure; fügt man aber zu den Mischungen unter 
Tetrachlorkohlenstoff Brom und engt dann im Vakuum ein, so kry- 
stallisieren die bromierten Äther mit einem Gehalt an Überchlor- 
säure aus, der annähernd den Formeln (CuHcBrsO)s, 1C10 4 H bezw. 
vCÄBraO),, 1C10JH entspricht. 

Durch Wasser werden die Krystalle gespalten, ohne daß Brom 
«der Bromwasserstoß frei rvird. 

') Diese Berichte 42, 4850 [19091; 43, 178, 183 [1910]. 
Berichte d. D Ctaem. GaselUohaft. luixig. XXXXni. 170 
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Vom X&nthydrol als Pseudobase leiten sich Buch A. Warner 1 ) 
die Xanthoxoniumsalze, 

CH^-^.. 



k. 



X 
ab, die aber nur in Form ihrer Doppelsalze mit Eisencblorid, Platin- 
ohlorwasserstoffsäure und Quecksilberchlorid abgeschieden werden 
konnten. Als einfaches, gut kry stall isiertea Salz erhielten wir das 
Xanthoxoniuroperchlorat aus der ätherischen Lösung von 2 g Xant- 
hydrol und 3 ccm 70-proz. Überchlorsäure in Form von intensiv 
citronengelben Kryställchen, die gegen 235° sieh zersetzen und in 
Tetrachlor&than mit gelber Farbe löslich sind. 

0.2290 g Sbst.: 0.4671 g CO,, 0.0704 g H,0. - 0.3324 g Sbst., mit W». 
Kalilauge titriert, verbrauchen 12.0 ccm. 

C„ 11,0.010«. Bor. C 55.61, H 3.21, Cl 12.67. 
Gel. » 55.62, » 3.44, » 12.60. 

Zwar erfolgt durch Wasser schließlich vollkommene Hydrolyse 

unter Abscheidung von reinem Xanthydrol, Schmp. 125°, aber gegen 

Luftfeuchtigkeit ist das Xanthoxoniumperchlorat ungleich beständiger, 

als das von K. A Hofmann und A. Metzler früher 2 ) beschriebene 

hellgelbe Xanthonperchlorat. Die Salzgruppe des Xanthoxoniums mit 

~*0-" 
tertiär gebundenem Sauerstoff, - , ist also beständiger als die des 

sekundär gebundenen Sauerstoffs im Xanthonsalz. Die Affinität zum" 
Wasser nimmt demnach wie bei den Arnmoniumpercbloraten so auch 
bei den Oxoniumperchloraten ab, wenn der Säurewasserstoff unter 
Wasserabspaltung austritt. 

Das interessanteste Beispiel hierfür hat kürzlich") A. v. Baeyer 
aufgefunden. Das Perchlorat des Dimethyl-p-methoxy-pyroxoniums 
mit der Gruppe O.OIO* fällt in Gegenwart von wäßriger, 20-proz. 

Uberchlorsäure sofort als Krystallbrei nieder, läßt sich unzersetzt aus 
heißem Holzgeist umkrystallisieren und reagiert mit Wasser zunächst 
neutral. Dagegen hat das Dimethylpyron-perchlorat eine so große 
Affinität zum Wasser, daß es von uns nicht krystallisiert, sondern 
nur als Sirup erhalten werden konute. 



») Diese Berichte 34, 3300 [1901J. 

a ) Diese Berichte 43, 178 [1910]. 3 ) Diese Berichte 48, 2341 [1910], 
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424. K. A. Hof mann: Zur Kenntnis der Zirkonerde und der 
Brbinerde aus Titanatmineral. 

[Mitteilung aus dem Chemw'hen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu München.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Über seltene Erden aus Euxenit und verwandten Mineralien habe 
ich in Gemeinschaft mit W. Prandtl 1 ), 0. Bürger 11 )» ti. Bugge*) 
und H. Kirmreuther ') mehrfach Mitteilung gemacht. 

Besonderes Interesse bot die von anderen Forschern bisher nur 
'in mangelhafter Reinheit untersuchte Erbinerde wegen ihrer emi- 
nenten auswählenden Liebtabsorption und wegen der Fähigkeit, als 
festes Oxyd bei mäßiger Glühhitze ein völlig diskontinuierliches 
Emissionsspektrum zu liefern. Daneben wurde gefunden, daß in einem 
von Krantz als Euxenit von Brevig bezeichneten Mineral Zirkon- 
erde vorkommt, der eine fremde Erde (Eii.\enerde genannt) an- 
haftet. 

Nun führten die Untersuchungen von 0. Hauser und F. Wirth 5 ) 
zu dem Ergebnis, daß in typischen Euxeniten Zirkonerde nicht vor- 
kommt, und daß Zirkonerde aus Wöhlerit, Uhligit, Eudialyt, Kata- 
pleit, Mosandrit und Zirkon keine analytisch verwandte neue Beimen- 
gung enlhält. 

Ich habe bei der Fortführung meiner früheren Arbeiten gefunden, 
daß die reinsten Stücke des von mir hauptsächlich verwendeten 
Minerale» sich von typischein Euxenit durch einen sehr hohen Titan- 
gehalt unterscheiden und sich der Zusammensetzung nach einem 
Titanat 5$TiO», 2R0 nähern, und daß sie Zirkonerde enthalten, deren 
Bogenspektrum fremde Linien aufweist und deren Aquh'alentgewicht 
auch bei sorgfältiger Reinigung mittels Hydroperoxydfällung über dem 
der Zirkonerde aus Zirkonsilicat liegt. 

Die genaue Untersuchung der lErbinerde aus dem bezeichneten 
Mineral hat ergeben, daß durch Krystallisation des Acetylacetonates 
und des Ammoniumdoppeloxalntes, sowie durch teilweise Zersetzung 
des Sulfates das Neo-Erbium von Hofmann und Burger ) nicht 
mehr wesentlich verändert wird, nur steigt das Atomgewicht von 
lo'7.4S auf 107.Ü8, weil sich noch Spuren von Holmium und Dyspro- 
sium entfernen lassen, 

') Diese Berichte 34, 1064 [1901], -') Dies.' Bericht« 41, 308 [1 908 J, 
a ) Diese Berichte 41, 3783 [1908]. 
') Ztschr. f. phys. Chem. 71, ;!, ;H2 [1910]. 

5 ) Diese Berichte 43, 1807 [1910]. «) Diese Beruhte 41, 308 [190S]. 
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Analyse des Minerals. 

.Durch sorgfältige Auslese des mir von Dr. Krantss in Bann nls 
Euxenit von Brevig zugesendeten Materials gelang es, Stücke zu. ge- 
winnen, die fast kieselsäurefrei waren: glänzend schwarz, mit braunem 
Strich, Brechungsindex höher als 1.7, nur wenige, sehr kleine dunkle 
Einschlüsse enthaltend, spez. Gewicht bei 20° ■* 4.98— 5.01. 

Als Mittel von zwei gut übereinstimmenden Analysen wurde ge- 
funden: 2.80% Glühverlust, 4.65 % NbjO s , 45.74'/« TiO», 36.17 % 
seltene Erden, 0.53 % Si O a '), 0.33% PbO, 2.83% ZrO,, 2.06*/» 
Fe 8 0,, 2.73 •/. U a 8) 1.60% CaO. 

Die seltenen Erden enthalten an gefärbten Elementen neben 
Didym namentlich Erbium und Holmium in beachtenswerter Menge. 
Das durchschnittliche Äquivalentgewicht der seltenen Etdmetalle wurde 
nach der Sulfatmethode = 41.15 gefunden. 

Entsprechend dem geringen Urangehult beträgt die Gesamtstrah- 
lung nur Vjs von der der Pechblende. 

Durch wiederholtes Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsaure 
wird das Mineral gänzlich aufgeschlossen, während nach Naumann - 
Zirkel Euxenit von Säuren nicht, angegriffen wird und deshalb 
durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kalium aufgeschlossen 
verden muß. 

Zur Identifizierung der Zirkonerde wurde das Kaliumdoppel- 
fluorid dargestellt: ZrFeKj, farblose, glänzende, doppeltbrechende, zu- 
gespitzte Prismen mit 43.3 °/ Oxyd und fil 33 % Alkalisulfat statt 
berechnet 43.35 °/ Oxyd und 61.58% Sulfat. An diesem Oxyd fand 
Eberhard das reine Zirkonspektrum. Außer durch Fluoridkrystalli- 
sation ließ sich das Zirkonium von dem in ziemlicher Menge beglei- 
tenden Scandium auch durch Fällung mit Natriurojodat trennen, 
wobei Scandium gelöst blieb. 

Als nun die Mutterlaugen von der Fluoridkrystallisation durch 
wiederholtes Schmelzen des Oxydes mit Kaliumcarbonat, Auswaschen 
mit Wasser lind Salzsäure von Eisen und Titan großenteils befreit 
wurden, hinterblieb ein weißes Oxyd, das die Pbosphorsalzperle in der 
Oxydations- und in der Iteduktionsflamme milchweiß trübte, ein spez. 
Gewicht von 6.3 und ein Aquivaleutgewicht von 36.2 ffir das Oxyd 
zeigte. Im Bogenspektrum waren außer Zirkon- und einigen Titan- 
linien als unbekannte Linien wahrzunehmen: 

4519.6 | 4322.65 | 3682.43 j 3662.29 | 3253.83 | 3194.30 | 3031.32. 

Die Trennung vom Titan gelingt durch Fällung des bei 360° ge- 
trockneten Sulfates aus wäßriger Lösung mittels konzentriertem Hydro- 

') Dor früher g«fuudenc holte lüeneLsäuregehalt igt wahrscheinlich durch 
Beimengung von viel i'ttrotitamt zu erklären. 
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peroxyd. Das titan freie Material hatte das spezifische Gewicht bei 
18« = 0.628 und für das bei 450° konstante Sulfat das Äquivalent- 
gewicbt des Oxydes = 34.40. Bei 575* entweicht Sebwefelsäure- 
unuydrid, und der Rückstand gibt an Wasser fast nur Zirkonsulfat ab. 
Die fremden Linien waren auch nach der Abtrennung des Titans 
ne>en den Zirkonlinien noch vorhanden; doch müßte, um deren Be- 
deutung sicher beurteilen zu kötinen, ein Ausgangsmaterial gefunden 
werden, in dem die fragliche Substanz in erheblich größerer Menge 
vorkommt als iu dem mir zu Gebote stehenden. 

Dagegen bieten die durch Oxalsäurefällung abgeschiedenen Erden 
ein sehr günstiges Material für die Karstellung der gefärbten Yrter- 
erden. 

Neo-Erbium. 

Zur Reinigung wurde außer den früher ') erwähnten Methoden 
die Krystallisation des Ainmoniumdoppeloxalates nach Auer von 
Welsbaeh benutzt, woliei sich JTolniinm und Dysprosium vor dem 
Erbium ausscheiden. In ähnlichem Sinne wirkt die fraktionierte 
Krystallisation des Aoetylacetonates aus Alkohol. 

Die Entfernung der mit dem Erbium in die Mutterlaugen 
ziehenden letzten Beimengungen an Thulium und Ytterbium gelingt 
auch bei sehr reinem Erbium noch durch Erhitzen des Sulfates auf 
K4ö° während 10 Stunden und Lösen in Wasser, -wobei die schwächer 
basischen Teile zurückbleiben. Erhitzt man das gelöste Erbiumsnlfat 
nach dem Eindampfen auf 1)50° während 80 Minuten, &o bleibt Erbium- 
oxyd als wasserunlöslich größtenteils zurück, während stärker basische 
Krden als noch lösliche Sulfate sich mit Wasser auswaschen lassen. 

Die nun folgenden Angaben beziehen sich auf ein Erbium- 
msiterial, das auch bei wiederholter Anwendung der erwähnten 
Methoden im Spektrum und Äijuivalentgewieht keine Differenzierung 
mehr erkennen ließ. 

Zur Entfernung von Platin, TCHen, Calcium, Alkalien und sonstigen 
aus den Reagenzien und Geräten stammenden Beimengungen wird die 
Chloridlösung 48 Stunden laug mit Schwefelwasserstoff gesättigt, das 
Filtrat mit Ammoniak gefällt, das Hydroxyd in Salpetersäure gelöst 
und mit Oxalsäure das hell rosenrote Oxalat gefällt: stark doppelt- 
brechende, rosettenförmig gruppierte Krystallflitter. Dieses Oxalat 
entspricht nicht der bisher angegebenen Formel mit ÜIIjO, sondern 
der wasserreicheren ErsCCsOj^-l-lOI^O, auch wenn man wochenlang 
an der Luft trocknet. 

Ber. Oxyd 49.17. Gef. Oxyd 49.21, 49.06, 411.01. 

'} Diese Berichte 4t, 308 [1910]. 
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Nach dem Trocknen im Vakuum über Phosphorpentoxyd bis zur 
Gewichtskonstnnz hinterbleibt das Trihydrat. 

1.0648 g Sbst. (nach dem Verglühen): 0.6254 g Oxyd. — 0.5246 g Sbst. 
(nach, dem Verglühen): 0.3074 g Oxyd. — 0.7830 g Sbst.: 0.4486 g Oxyd. 
— 0.3926 g Sbst.: 0.1625 g CO,, 0.0378 g H»0. 

Er,(C,04) 8 +3U,0. Ber. Er,Oj 58.65, C 11.02, H 0.93. 

Gel. > 58.72, 38.59, 58.79, » 11.29, » 1.07. 

Wie schwach basisch das Erbiumoxyd ist, zeigt die Tatsache, 
daß bei längerem Erhitzen des Oxalates auf 575° fast, reines Oxyd 
binterbleibt: 0.5468 g Rückstand statt 0.5431 g Oxyd. Das Carbonat 
zerfällt also schon bei dieser Temperatur fast vollständig. Bei 845° 
entsteht das absolut reine Oxyd. Auch der Schwefelsäurerest wird 
durch Glühen (bei 1055°) gänzlich ausgetrieben, wie später gezeigt 
werden soll. 

Das rein rosafarbene Oxyd wird durch Katundenstrakleu, wie s.ie 
ein großer Fiinkeninduktor mit Wehnelt- Unterbrecher liefert, nicht, 
zum Leuchten gebracht, sendet aber, in einer Spiritus- oder Gas- 
flamme glühend, grünes, diskontinuierliches Licht aus. Hierüber wie 
über das im reflektierten Lieht erscheinende linienreiche Absorptions- 
spektrum wurde von mir schon anderweitig') berichtet. 

Neuerdings hat sich gezeigt, daß das Reflexspektrum des Erbium- 
oxydes in Verdiinnung mit anderen Oxyden iingeändert bleibt, wenn 
keiue Bindung eintritt. Kommt solche zustande, so verschwinden 
die Linien, und an ihre Stelle treten unscharfe Absorptionsbänder. 

Lost man / B. Erbiiuuoxyd und Magnesiumoxyd entsprechend 
dem Atomverhültuis 1 : 24 in verdünnter Salpetersäure, dampft ein 
und glüht, so zeigt das hinterbleibende Oxydgemisch die Ilauptlinieu 
der grünen Gruppe der Lage nach ganz unverändert: 

i = 527.5, 526.3, 525.G, 523.7, 521.8, 520.4, 519.3. 

Dasselbe gilt von mechanischen Mischungen aus Erbiumoxyd mit 
Magnesia, Zirkonerde, Tonerde, Titandioxyd, auch wenn die Dureh- 
BienguDg den äußersten Grad der Verteilung erreicht hat. Bei dem 
Mischungsverhältnis von 1 Er auf 245 AI sind außer den Oxydlinien 
im grünen auch noch die im roten Gebiet sichtbar. 

Dagegen bieten die beim Glühen der gemischten Nitrate hiuter- 
bleibenden Verbindungen von Erbiumoxyd mit Zirkonerde, Tonerde, 
Titandioxyd ganz andere Absorptionsbilder.- 

Z. B, Erbium mit Zirkon als Oxyd im Atomverhältnis 1 : 1.07 
verbunden: 6(>4 — C46 starkes Band, 549— 543 mäßig starkes Band, 
529 — 517 starkes Band, 492 — 486 mäßig starkes Band. • 

') Diese Bericht« 41, 3783 [1908]; Zeitsehr. f. physik. Chom. 71, 312 
[1910J. 
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Bei dem Atomverhältnis 1 Er zu 4.3 Zr gewahrt man nur von 
526 — 517 ein Absorptionsband. 

Auch Erbiumtitanat und Erbiumalurninat zeigen nur das Band 
524.6 — 517.5, wenn das saure Oxyd stark überwiegt. Kühlung mit 
flüssiger Luft bewirkt keine Linienauflösung der bandartigen Absorp- 
tion im reflektierten lacht, nur wird dann auch noch das Band 
661—646 sichtbar. 

Per Lage nach stimmen diese Bäuder mit den Liniengruppen 
i'tberein, die dns reine Oxyd oder das nur mechanisch gemengte Oxyd 
zeigt; nach dem Habitus gleichen sie den Absorptionen der gelösten 
Salze oder des Acetylacetonates. Dies bestätigt die früher 1 ) von mir 
entwickelte Ansicht, daß bei Betätigung der Nebenvalenzen des Erbium- 
atoms gegen sauerstoffhaltige Moleküle die lichtabsorbierenden, ge- 
lockerten Valenzelektrouen gebunden werden. 

Hohes, viel Yttererden enthaltendes Oxyd zeigt die stärkeren 
lteflexlinien des reinen Erbiuraoxydes nach Lage und Schärfe unver- 
ändert, woraus man schließen darf, daß diese Oxyde lediglich Ge- 
mische und nicht, wie man angenommen hat, Verbindungen der Erd- 
oxyde sind. 

Zur A qui\ aleu t ge wich tsbestimtnung eignet sich die Synthese 
und die Analyse des bei .')75 n gewicht»koustaiiten Sulfates, wenn mau 
während des Erhitzen», Erknltens und Wagens den Zutritt von feuchter 
Luft ausschließt. 

1. 0.3117 g Oxyd lieferten 0.5070 g Sulfat und dieses 0.3117 g Oxyd. 

2. 0.4486 » * * 0.7296 » >> » •» 0.44863 » » 

H. 0.3718» » » 0,6048» » » » 0.3718 » v . 

Daraus folgen für Er 111 die Atomgewichte 167.67, 167.73, 
167.64, wenn 0=16 und S = 32.07 angenommen werden. 

Da 1, 2, ;> mit verschiedenen, aus der Animonoxalat-Krystallisatiou 
gewonnenen Präparaten durchgeführt wurden, ist das Mittel K 111 — 
167.68 der durch die vorerwähnten. Methoden erreichbare Endwert 
für die beim Erhitzen des Sulfates auf 845° löslich bleibenden Frak- 
tionen. SpektraJanalytisch war kein Ytterbium mehr nachzuweisen. 
Dagegen enthalten die bei 845° am leichtesten zersetzbareu und damit 
in Wasser unlöslich werdenden Anteile etwas "Ytterbium und wohl 
auch Spuren von Thulium, jedoch so wenig, daß das Atomgewicht 
nicht wesentlich dadurch beeinflußt wird. 

0.5431 g Oxyd lieferten 0.8830 g Sulfat und dieses 0.5432 g Oxyd 
daraus folgt für B UI *» 167.88. 



') Ztschr. f. phys. Cheui. 71, 312 [1910]. 



Wird das Sulfat des reinsten Erbiums bedeutend über 57ö<* erhitzt, 
60 tritt allmählich das basische Sulfat ErjÖs.SOs au!, aber erst bei" 
845° erfolgt dieser Vorgang für analytische Zwecke hinreichend 
schnell ')• 

0.88äO g Sulfat blieben bei 575° während 84 Stunden konstant, 
wogen nach 1 8-stündigem Erhitzen auf G50°= 0.8816 g, nach 6 -stun- 
digem Erhitzen auf 750"=«= 0.8796 g, wurden bei 845° konstant—0.6566 g, 
nahmen bei 950° wieder ab und wurden bei 1055° mit 0.5432 g ab 
Oxyd konstant. 

Der bei 843° beobachtete Haltepunkt entspricht dem basischen 
Sulfat Er» O». SO, mit 1 7. 24 % SO.,' berechnet, 17.27 •/, SO, gefunden. 
Zu demselben Resultat führte der Versuch mit dem völlig reinen 
Krbiumsulfat 2 der vorausgehenden Atomgewiehtsbestinmiung. 



425. 0. Lutz: Über eine eigenartige Reaktion der Maleinsäure. 

[Vorläufige Mitteilung.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

Die Rolle des Pyridins und Chinolius als Mittel, weiche Halogen- 
wasserstoff leicht abspalten, ist allbekannt. Hierbei entstehen meistens 
Körper ungesättigten Charakters, indem Ifalogen und Wasserstoff von 
zwei benachbarten KohlenstofFatomeu abgetrennt werden. In anderen 
Fällen wird das Wasserstoffatom der Carboxylgruppe entnommen, und 
es tritt gleichzeitig Substitution durch die erwähnten Basen ein, in- 
dem Körper von Betaincharakter entstehen, wie z. B. bei der Ein- 
wirkung von Pyridin auf Monochloressigsäure '')■ 

Vor einiger Zeit 3 ) zeigte ich, daß auch zweibasische, halogen- 
substituierte Säuren, wie z.B. die Halogenbernsteinsäuren, bei der 
Einwirkung von Pyridin Produkte von betainartigem Charakter 
bilden. So liefern Brom- oder Chlorbernsteinsäure und Pyridin in wäß- 
riger oder alkoholischer Losung schon bei gewöhnlicher Temperatur Ver- 
bindungen, denen ich nach ihrem Verhalten eine der nachfolgenden 
beiden Strukturformeln zuschreiben mußte: 

C s H 5 N.CH.COOH O.CO 

L | CH..UOO oder IL CtHtN.CH.CHiXOOH* 

') cf. Brill, Zoitso.hr. f. auorg. Chem. 47, 467. 
*) Vongerichten, diese Berichte 15, 1251 [1883]. 
«) Chem. Zentralbl. 1900, II, 1011; Jotim. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 
41, 1579 [1909]. 
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"Welche von den beiden Formeln den Vorzug verdient, konnte 
bisher nicht entschieden werden. Ich nannte diese Verbindungen 
Pyridinaroino- bernsteinsäuren 1 )- Siedrehen die Ebene des polari- 
sierten Lichts, wenn von optisch-aktivem Material ausgegangen wird, 
bilden anscheinend nur einwertige Salze mit Basen und halten das 
Pyridiu ziemlich fest; man kann sie ohne merkliche Zersetzung aus 
verdünnter Salzsäure und Alkohol umkrystnllisieren. 

Aus J-Broinbernsteinsüure konnte derart eine in salzsaurer und 
alkalischer Lösung rechtsdrehende, aus «/-Chlnrbernsteinsäure unter 
gleichen Verhältnissen eine linksdrehende, aus r/M3rombernsteinsä.nre 
eine inaktive Verbindung dargestellt werden. Die folgende Tabelle 
pibt einige physikalische Konstanten dieser drei optivh-iaomereu 
Mauren : 

Tabelle I. 
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In der Tabelle 1 bedeutet l.\ das .spezifische Gewicht; die 
Wügungen sind auf den luftleeren Kaum reduziert worden. [«]r> ist 
das spezifische Prehungsverniögen bei Natri undicht: 1 g Säure wurde 
in Wasser unter Zusatz von 5 cem 2-n. Salzsäure gelöst; die Lösung 
wurde zu 20 cem atifgefidlt. Aus gleichen Mengen Hechts- und Links- 
siiure konnte ebenfalls die rf/-Säure gewonnen werden. I">iese Tatsache 
ist für die späteren Überlegungen von Wert. * 

Thibreuil 3 ) führte die gleiche Einwirkung von Pyridin auf 
'//-Broniberosteinsäure unter anderen Temperatur- und Konzentrations- 
v erhaltnissen aus und meinte, zu wesentlich anderen Resultaten ge- 
langt zu sein. Er erhielt sowohl iu hochkonzentrierter, wäßriger, als 
auch alkoholischer, auf 30° erwärmter Lösung der c//-Brombernstein- 
sfiure mit Pyridin eine Verbindung, welche er für saures fumarsaures 
Pyridin, COOrl.CH:CH.COOI-l,C.JIr,N. hielt. 

Bei der Wiederholung dieser Versuche von Dubreuil unter ge- 
nauer Einhaltung seiner Versuchsbedingungen fand ich, daß sowohl 
in alkoholischer als in wäßriger Lösung das gleiche Produkt entsteht, 

') Weiterhin soll die zutreffendere Bezeichnung Anli ydro-pyridinium- 
brtrnstein säure gebraucht werden 

*) Bull. soc. chim. [3] 31, 908 [1904J. 
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dieses aber vollkommen identisch mit der von mir dargestellten race- 
miseben Anhydro-pyridinium-bernsteinaäure ist: 

a) Die in wäßriger Lösung nach Dubreuil dargestellte Säure 
bat den Schmp. 191— 192°; 100 Teile Wasser lösen bei 18° 1.6S Teile 
Säure. 

b) Die in alkoholischer Lösung nach Dubreuil erhaltene Säure 
schmilzt bei 1»'2°; 100 Teile Wasser lösen bei 18° 1.68 Teile Säure. 

Außerdem ergab das chemische Verhalten und die unten ange- 
führte mikroskopische Untersuchung die völlige Übereinstimmung 
dieser beiden Produkte mit den Anbydro-pyridiniitm-bemsteinsäureii. 
Die Meinung vou Dubreuil, daß iu seinem Fall saures fuinarsaures 
Pyridin entsteht, ist hotnit hinfällig, oder mau müßte die nicht wahr- 
scheinliche Annahme machen, daß die fumarsauren Salze unter Um- 
ständen optische Aktivität zeigen können. Läßt man hingegen die 
Theorie von van't Hoff und Le Bei gelten, so muß die Verbindung 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, denn man bekommt, 
wie bereits erwäbut, optisch-aktive Produkte, wenn man ^u aktiven 
Halogenbernsteinsäuren :iusgeht. Die racemische Atihydrn-pyridiniiim- 
benisteiusäure kann erstens untergenau denselben Bedingungen entstehen, 
wie die aktiven Isomeren, und zweitens auch aus gleichen Teilen der 
aktiven Komponenten; folglich kommt auch ihr die gleiche Struktur 
mit einem asymmetrischen Kohlenstoi'fatom zu. 

Bildung der A nhy dro-py ridinium-berusteinsiiure iius 
Maleinsii ure. Versuche mit Maleinsäure und Pyridin ergaben die über- 
raschende Tatsache, daß auch aus diesen Produkten ebenfalls die 
Anhydro-pyridinium-beruhteinsäure in last quantitativer Ausbeute ent- 
stellen kann 

I. Versuchsreihe. Es wurde saures maleinsaures P) ridin dar- 
gestellt, indem mau molekulare Mengen der Komponenten in alkoho- 
lischer oder ätherischer Lösung zusammeugab. Hierbei resultierten 
stets krystallinische Substanzen vom Schmp. 105". Wurde das ge- 
schmolzene Salz etwa 15 — 20 Minuten bei dieser Temperatur erhalte«, 
so erstarrte es zu einer hochschmelzendeu Masse. Diese ist fast reine 
<//- An hydro-pyridinium-b ernstein säure. Alan löst zur Heinigung 
in wenig heißem Wasser, gibt Alkohol hinzu und läßt erkalten, oder 
man löst in kalter, sehr \erdünnter Salzsäure und fügt Alkohol hinzu. 

IL Versuchreihe. Das gleiche Produkt erhält man auch ohne 
Verwendung höherer Temperatur und ohne vorherige Keindarstellung 
des sauren maleinsauren Pyridins, indem man die Komponenten iu 
wäßriger, metbylalkoholischer oder wäßrig-äthylalkobolischer Lösung 
mit einander vermengt und einige Wochen bei Zimmertemperatur stehen 
läßt. Hierbei ändert sich das Resultat in qualitativer Hinsiebt nicht, 
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ob .man nun Maleinsäure und Pyridin im Verhältnis von 1:1, 1 : 1 
«der 1 : 'i nimmt. Die meisten Produkte wurden analysiert, und im 
Folgeuden seien einige .Resultate mitgeteilt. 

1. 5 fi Maleinsäure und 3.5 g Pyridiu werden in 50 cctn "Wasser 
gelöst; nach einiger Zeit gibt man Äthylalkohol hinzu. Die schönen, 
großen Kryatalle ergaben: 

0.1300 a Sbst.: 0.2637 r CO-.., 0.0544 g H a O. — 0.1759 ff Sb&t: 11.6 cen, 
N (20°, 765 mm). 

I' 9 H.,0 4 N. Per. C 55.1)8, 11 4.61, N 7.18. 
Gef. » 55.34, » 4.65, » 7.G1 

"2. 5 g Maleinsäure und 10.5 g Pyridin werden in Methylalkohol 
gel<>»t und bei gewöhnlicher Temperatur einige Wochen steben ge- 
lassen. Die resultierenden Krystnlle löSt man zur Reinigung in ver 
dunnter Salzsäure, und gibt Äthylalkohol hinzu. 
0.1T1G g Sbst.: 11.4 mn X (19", 750 mml. 

CoNsOjN* Bor. N 7,18. Gef. N 7 6". 

In der folgenden Tabelle wind die Resultate der Loslichkeitsver- 
suche von fünf Proben verschiedener Provenienz aufgefiihrt. 



Tabelle 



Seil 



-■nniji. 



100 Teile 
i Wasser Iiim'h 
I bei 18o 



1. Darstellung nach Dulncuil an.- r//-l!i<iml><>ni- 

stoitisaure lind Pyridin 

2. Darstellung ans .Mali insäiiro und Pyridin , !:li! 

in Methylalkohol ... 

ö. Darstellung durch Rrliit/ci) vun saurem muloui- 

sanrem Pjridm 

1. Darstellung aus f/MJvoiii]»'iiisteinh;iutv und 

Pyridin in der ICältc . 

■ <■ Darstellung aus Maleinsäure mid Pyridin (.1 : P 

i n wäßrig-ulLohuliferher hiisiuig 



192 1.68 Ted' 

IUI — IM 1.65 » 

190— li)-> 1.64 

101 — Ji>2 1.65 > 

189-101 1.6U » 



Der Schmelz- oder richtiger Zersetziuigspunkt variiert ziemlich 
bedeutend, je nach der Art des Erhitzen«. Die Bestimmung der Lös- 
lichkeit wurde in hingen Probierröhrchen, welche nebeneinander ge- 
schaltet waren und im Thermostaten standen, aufgeführt, Gemischt 
wurde durch 5-stündiges Ilindurchleiten von reiner Luft. 

Die Identität aller oben aufgeführten Verbindungen wurde auch 
durch die mikroskopische Untersuchung, welche auf meine Veran- 
lassung von Hrn. Staatsrat Prof. Dr. Doli in liebenswürdiger Weise 
vorgenommen worden ist, dargetan. Zur Prüfung gelangten b Proben 
von verschiedener Darstellungsweise. Nr. 1—4 fallen mit den Suh- 
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Ganzen Nr. 1—4 der Tabelle 2 zusammen. Nr. 5 war eine ogtisoli- 
aktive Säure, aus Z-Brombernsteinsäure und Pyridin dargestellt (vergJ» 
Tabelle 1). 

1. Säurcnach Dubreuil dargestellt: Kryställchen im Habitus identisch 
mit 2. Doppeltbrechond, gerade Auslöschung. Interforenziigur nicht siebtbar 
gewesen. Komb, scheinbar dieselbe wie bei 2. 

2. Verbindung aus Maleinsäure und Pyridin in Holzgeist: Kxystäl leben 
säulenförmig, mit gerader Auslöschunj:. Optisch zwoinchsigo Interfaronzfignr» 
also rhombisch. Komb, (unter dem Mikioskop festgestellt): 

ooP.ooP cn.xPco.Pco.Poo. 
Auch in kreuzförmigen Zwillingen. 

3. Durch Erhitzen \on mnleinsaurcm Pyridin erhalten: Kryställchen wie 
bei 2. Außerdem aber solche von pyramidalem Uabitun mit Basis, was im 
rhombischen System (bei Annahme, daß 8 mit -' identisch) entsprechen wurde: 

P:e.P:».0P. 

4. Au.« r/Mirombernsteiiisaure und Pyridin in dir Kälte: KrystUllcheni 
säulenförmig, Oberfläche verwittert. Doppeltbrcchcud ; gerade Au.-düschung. 
Also identisch mit 2. (Tiiterferenzfigur nicht festgestellt.) 

5. Aus /-JBrombernsteinsiiiire und Pjridin in der Kälte: Kurze Säulen, 
iiliei'firehend in Kryställchen von pyramidalem Habitus. Gerade Auslöschung 
und Doppelbrechung, wio bei dem vorhergehenden Produkt. Nachgewiesen 
tiiterferenzfigjar des rhombischen Systems also identisch mit 2 und 8. 

Die Erklärung dieser Reaktion stößt auf Schwierigkeiten, wenn 
man die gewöhnliche Formel der Maleinsäure verwendet. Nimmt 
man aber an. daß diese Säure auch in der taufomeren Form einer 
/i-Lactonsäiire: 

CU.COOH ,.,^00011 

OH. COOK CH,.C:0 

reagieren kann, so wird die Entstehung der Anhydro-pyridinium-bern- 
bteinsäure durch Zwischenlagerung des Pyridinkerns leicht verständlich: 

Pyr.,H00C.CILCH».C06 > HOOC.OH.CU s .COOPyr. 

Eine Bestätigimg dieser Ansicht kann man darin sehen, daß bei 
der Einwirkung von Pyridin auf Maleinsäure in alkoholischer oder 
ätherischer Löiung zunächst stets ein Mono-Pyridinsalz der Malein- 
säure ausfällt, unabhängig von der angewandten Pyridinmenge. Es 
ist also nur eine Carboxylgruppe zur Hindung der Base frei. Bei 
105° schmilzt das Salz und geht glatt in die racemisebe Anhydro- 
l»yridininm-bernsteinsäure über. 
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Vou anderen ungesättigten Säuren rengiert die ltaconsäure in 
ähnlicher Weise, nicht aber die Gitracou säure. Untersuchungen über 
•die Einwirkung von Homologen des Pyridins, von Cbinolin und ähn- 
lichen Basen auf Maleinsäure sind in Angriff genommen worden. 

Riga, Synthetisches Laboratorium des Polytechnikums. 



428. C. Willgerodt und Mathias Bollert: 
■Über Abkömmlinge des «v-m,- Dichlor- jodbenzola mit mehr- 
wertigem Jod. 

(Einsrogmipren um 1 Oktober 1910.'' 
/. />ar»tellmii/ des (n>-iit-/>icMor-/i>di/en?tilfi. ( t ,/f t CluJ. 

Um das «.s-w-Dichlorjodbeuzol zu erhaltet), gingen wir vom Acet- 
anilid aus. J >ie Chlorierung dieser Verbindung führten wir zuerst 
«ach der Vorschrift von Beilstein-K urbatow 1 ) und dann weiter 
nach den Angaben \on Witt 8 ) aus. Beide Methoden lieferten indessen 
keine befriedigenden Ausbeuten. Ans diesem Grunde versuchten -wir 
das Acetanilid mit Salzsäure und Kaliumchlorat zu chlorieren, wie 
Witt 4 ) das y>-Nitranilin in das Dichlor p-nitranilin übergeführt hat. 

Zu einer Losung von 100 g Acetanilid in 5000 g konzentrierter 
-Salzsäure wurde unter Umrühren mit einer Turbine eine Lösung von 
70 g Kaliumchlorat in 1200 g Wasser allmählich zugetropfelt. Die 
stark gekühlte Lösung färbt sich zunächst braun; aber schon nach 
kurzer Zeit fällt aus ihr ein weißer, flockiger Niederschlag aus, der 
nach mehrstündigem Stehen abfiltriert und aus Alkohol um- 
kristallisiert wird. Atiüer Dichlor-acetanilid bilden sich bei dieser 
Chlorierung auch geringe Mengen Trichlor-acetanilid. Nach dem 
Verseifen beider durch Kochen mit Salzsäure geht das salzsaure Dichlor- 
nnilin in Lösung, während sich das Trichloranilin als solches abschei- 
det; durch ein Asbestfilter wird es abfiltriert. Das dabei gewonnene 
salzsaure Filtrat wird mit Ammoniak übersättigt, das ausfallende weiße 
tfwrt-Dichlor-anilin abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Es schmilzt bei («3° und siedet bei 240°, 
wie in der Literatur angegeben wird. 

Cell» NC!,. Ber. N 8.64. C4cf. N 8.63. 

') Ann. d. Chem. 188, itt. 

s ) Diese Boitchto 7, 1602 [1874J. ») Dios.e Beruhte 8, 143 [187:>J. 
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Zur Ersetzung der Aminogruppe des Dichloranilins durch JocT 
wurden 50 g der Base mit einem Gemisch von 50 g konzentrierter 
Salzsäure und 50 g Wasser verrieben und unter Eiskühlung und stän- 
digem Umrühren langsam mit der berechneten Menge Natriumnitrit 
versetzt. Nach einiger Zeit wurde die erhaltene Lösung der ]>i&zo- 
\erbindung filtriert und mit einer Losung von 53 g Jodkalium in 150 g 
Wasser umgesetzt Nach Vollendung der Reaktion wurde das erhal- 
tene Gemisch mit Natronlauge übersättigt und das sich abscheidende- 
dunkle Öl mit Wasserdampf überdestilliert. Zur vollständigen Reinigung 
wurde das. «ww-Dichlor-jodbenzol in Äther gelöst, mit Cbloreal- 
cium getrocknet und nach dem Verjagen des. Äthers über Ätzkali de- 
stilliert; eh siedet bei 251—252» (korr. 257°). Die Ausbeute betrug 
ungefähr 70 °/o. In Alkohol, Äther, Chloroform, Ligroin und Eisessig 
ist diese Verbindung leicht löslich. 

B H»C1jJ. Bor. OI+J 72.53. Gef. Cl + ,1 72.2,'i. 

IL (n-m-J)tchlor-jorloMbfiK(i! uuii Sab: f. 

1. cM-w-IHchlor-benzol-jodidoblorid, C<,IIsClg.JCl«. Löst 
man das Dicblorjodbenzol in der doppelten Oewichtsmenge Ligroin auf 
und leitet in die abgekühlte Lösung Chlor ein, dann fallen etwa 95 l '/o 
des berechneten Jodidcblorids aus. Es krystallisiert in hellgelben 
Nadeln, Wst sich in Ligroin, Chloroform, Äther und Eisessig und hat 
im frischen Zustand einen Zersetzungspunkt von 107°. Beim Aufbe- 
wahren gibt es Chlor ab und ändert damit auch seinen Zersetzungs- 
punkt, der nach 8 Tagen bei 98" lag. 

C C H 8 C1 4 J. Bor. akt. Cl 20.64. Gef. akl. Cl 18.9S. 

2. a*-w-Pichlor-jodoso-benzol, Ce H» Cls.. 10, entsteht leiobt 
durch Verreiben und Rühren des Jodidcblorids mit 10-prozentiger Na- 
tronlauge. Bei Anwendung von stärkeren Laugen werden größere 
Mengen des Dichlorjodbenzols zurückgebildet. — Ihis mit Ligroin oder 
Äther gereinigte Dichlorjodosobenzol stellt ein gelblich gefärbtes Pulver 
dar. Es hat den charakteristischen Jodosogeruch und löst sich — wie 
alle diese Verbindungen — in neutralen organischen Losungsmitteln 
nicht oder doch nur äußerst wenig auf. Sein Zersetzungspunkt liegt 
bei etwa 190°, aber schon bei 150° fängt e» an, sich umzuändern. 

C,H,OCr»J. Bor. akt. 5.53. Gel. akt. 5.5». 
Verfcuche, Sülze des a/i-M-Dichlor-jodoso-benzols darzustellen,. 
waren im großen und gsinzen von negativem. Erfolge. Ein Acctat konuto 
weder durch Auflosen der Jodosobwe in Eiseghig, noch durch Einwirkung 
de* Jodidcblorids auf Acctitto .erhalten worden. — Beim BoliHndeln des I)i- 
< hlorjodosobenzol» mit verdünnter Si-hwefelsänre entstand ein Geniisch lon 
lliohlorjod- und Dichlorjodobenzol. Diese beiden Korper neben Dicblorjodoso- 
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benzol waren auch in derjenigen Masse naclizuweiseu, die beim Verreiben der 
Jodosoverbindung mit verdünnter Salpetersäure hinterblieb. — Versetzt man 
eine Lösung von Dichlurjodosobenzol in Eisessig mit einer eisessigsauren 
Chromsäurelösung, so fällt ein rotes, chrorosaures JodoSosalz aus, das aber 
so unbeständig ist, daß es nicht genauer untersucht werden kann. 

///. as-m-Diclilor-jodo-benzol. ('eHaGlnJOv, 
kristallisiert aus heißem Wasser und kochendem Eisessig in weißen 
Nadeln. Bei 22ö° zersetzt es sieh unter schwacher Verpuffung. Zu 
seiner Darstellung wird Dichlorjodosobenzol mit Wasserdampf destilliert 
oder das Jodidchlorid, sowie auch das Dichlorjodosobenzol mit unter- 
chlorigsaurem Natrium behandelt, wobei gegen HO °/ der theoretischen 
Ausbeute erhalten werden. 

CoH»0»Ct,J. Bei-. O 10.49. Gef. 10.27. 

IV. JoiliHiHincrrbindiini/eii. 
A. W<«-rM-«i-Diclilorplienyl-jodiniumliyrlröxyd und seine 

Salze. 

1. Hydröxyd, (CelljCIsJs.l .(»IT. Eine wäßrige Lösung der 
reineu Base wird erhalten, wenn man das entsprechende Jodini um Jodid 
mit frisch gefälltem Silberoxyd und Wasser verreibt. Sie reagiert nur 
schwach alkalisch, eignet sich aber dennoch zur Darstellung der Salze. 

2. Jodid, (GoHjClsJjJ.J. Beim Verreiben und Kühren äqui- 
molekularer Mengen von Jodoso- und Jododicblorbenzol mit frisch ge- 
fälltem Silberoxyd und eiskaltem Wasser entsteht eine Lösung der 
•lodiniumbase und ihres jodsanren Salzes. Versetzt man sie mit einer 
Jodknliumlösung, so fällt das gelbe .lodiniumjodid aus, dessen Zer- 
setzungspunkt bei i:if>" liegt. 

CjalfgCI^Jä. ßer. C1-+-.I 72.53. Gef. C1 + J 72.26. 

3. Bromid, (CgHsCU^J .Br, ist ein in Wasser, Alkohol und Äther 
schwer lösliche», weißes Salz, da-- ausfallt, wenn man die Losung der But>e 
mit einer konzentrierte» Bromkaliundöisung \ ersetzt. Sein Zersetz ungspuukt 
liegt bei 169°. 

CnlUCUBrJ. Ber. Cl + BrH-J 69.94. Gof. Cl+Br-t-J 69.63. 

4. Chlorid, (('tHsCl>))J .Cl. Konzentrierte Salzsäure und konzentrierte 
Chlornatriumlosuug liefern mit der Basenlosung eine weiße Fällung. In 
Walser und Alkohol ist das Chlorid löslich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 185". 

CHsClsJ. Ber. Cl + .l 67.00. Gef. Cl -f- .1 66.66. 

5. Chloroplatinat, [(C6H»Clj)s'l . C1J<, PtCl*. Vereinigt man kon- 
zentrierte Lösungen des sal/sauren Salües mit Platinchlorid, hO fällt das l'Ia- 
tindoppolsalz als gelbroter Niedors-chlag aus. Bei längerem Stehen vi- 
dünntcr Lösungen wird es in Form roter Nadeln gewonnen. Sein Zersetzunge- 
punkt liegt bei 166". 

CsiHiaClnJjPt. Ber. Pt 15.65. Gef. Pt 1.5.02. 
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6. Quecksiiberdoppelchlorid, (CbH»Cla)a J.C1, HgCl», entsteht als 
woiller Niederschlag beim Voisetzon oinor alkoholischen Jodiniumchloridlösung 
nui einer alkoholischen Subliimitlosung. Aus Alkohol krystalllsiert e» in 
Nadeln. Bei 160* schrumpft <s zusammen und schmilzt bei 164". 

CjUbOli.lHa. »er. Hg 27.57. Gel. Hg 27.26. 

7. Pytochromal, [(CtHjCljJjJjjOjCrj. Auf Zusat« von Kalitimbi- 
-ohromatlosung zu einer Losung dei Base fällt das bichromsaure Salz in orange- 
farbigen Flocken hiis Wegen meiner leichten Zersetzt ichkclt muß es rasch 
abgesogeu und getrocknet werden. Bei 150° schmilzt es unter Veqmffnug. 
Zur Bestimmung des Chroms lose man das Bichromat in Salzsäure nnf und 
reduziere die Chromsäure durch Kochen mit Alkohol 

CJluOjCl.Ji.Crs. Ber. Cr a O» H 42. Gel. C. s O a 14.04 

B. o-ToIyl- w,-/H-dioblorpbenyl- jodin iumhydroxyd 
und seine Salze. 

1. Hydro* yd, (C. Jl 3 (:i*)(C„H,.CH 3 )J.OH, entsteht aus dem 
■Jodiniuinjodid durch Behandlung mit Silberoxyd und Wasser. Die 
Lösung der Base hat nur eine schwache alkalische Reaktion. 

2. Jodid, (C(,HjC]j)(OJIi.OHi)J.J> das Ausgangsmaterial für 
alle hierher gehörigen Jodinitinnerbindungen, wird nach der Methode 
von V. Meyer und C. Hartman u in der Weise dargestellt, daß man 
äquimolekulare Mengen von o-JodotoluoI und Jodosodiehlorbenzol mit 
frisch gefälltem Silberoi)d und Wasser verarbeitet; hierbei bildet sich 
selbst bei guter Kühlung hauptsächlich das Jodar, das durch schweflice 
Säure zum Jodid reduziert wird. — Rein erhält man dieses Salz bei 
Zugabe einer Jodkaliumlosnng zur Losung der Base. Es ist gelb 
und schmilzt bei 127°. 

ChHioCIj-L. Ber. Cl + J 6619. Gef. Cl-t-J 65.84. 

3. Chlorid, (C«H,CliXC*H« CH S )J.C1, fallt als weifler, «ockigöi 
Niederschlag, wenn die Losung der Base mit konzentrierter Salzsäure oder 
mit einer gesattigten Kochsalz losung versetzt wird. Es löst sich ziemlich 
leicht in Wasser, Alkohol und Äthci; sein Schmelzpunkt liegt bei 203°. 

C„H 10 C1 3 J. Ber. Cl + J 58.45. Gel. Cl + J 58.08. 

4. Bromid, (('6l]jCls)(CaH < .CHj)J.Br, wird in Form omes mikro- 
krystalhnischen Buhers erhalten dnreh Zusatz einer konzentrierten Broiu- 
kaliumlosung zu der Lösung der Base. Es lost sich in Äther und krystalli- 
siert aus demselben in Blättern; in Alkohol und Wasser ist es schwer löb- 
lich. Bei 170° sintert es zusammen; sein Zorsetzungspunkt liegt bei l&V. 

C,s Bio Clj Br J . Ber. Cl + Br •+- ,T 62.61 . Gef. Ol + Br + J 62 44. 

5. Nitrat, (C(,H 8 Clj)(aB*.CH»)J.08N, scheidet sich in Form eines 
weißen, mikrokristallinischen Niederschlages aus, wenn man die l#*Bttft. der 
Base mit konzentrierter Salpetersäure übersättigt und das Losungiraiel vei- 
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dunsten läßt. Bei der Schmelzpunktaahme erweicht «8 zunächst und schmilzt 
■denn unter schwacher Verpuffang bei 183*. 

C„H l0 O,NCVT. Ber. N 3.29. Gel. N 3.39. 

7. Pyrochromat,[(C6H,CU)(CfiH 4 .CHj)J]jOiCrj, wird inForm eines 
schön gelb gefärbtes, flockigen Niederschlages erhalten, wenn eine Jodintum- 
jodatlösung mit Kaliumpyrochrom&tlösnng versetzt wird. Beim Erhitzen färbt 
sieh das Salz schwant, hei 141° explodiert es mit schwachem Geräusch. 
C96H»oO r Cl»J,Cr». Ber. Cr 3 0, 16.10. Gef. Cr,O f 15.86. 

7. <}uecksilberdoppelchlorhl, (C«H 3 CU) (C 6 H«.CH»).I.C1, HgCl 3 . 
Gießt man eine alkoholische Sublimatlösung mit einer alkoholischen oder 
wäßrigen ■lodiniamchloridlösnng zusammen und dampft die erhaltene Lösung 
etwas ein, dann scheidet sii-h das Doppelsalz in kleinen, weißen Nadeln ans. 
Es ist ziemlieb schwer in Wasser, Alkohol nnd \ther löslich: sein Schmelz- 
punkt, liegt bei 163°. 

CmHioCUJHk. Ber. Hg 29.83. Gef. Hg 29.48. 

0. Phenyl-f/s-i/(-Dichlorphenyl-jodiniumhydroxjd 
und einige Salze. 

Alle hierher gehörigen Verbindungen wurden in ganz analoger 
Weise wie die Basen und Salze der oben beschriebenen Jodiniuiii- 
verbindungen hergestellt. Die Ausgangsmaterialten waren in diesem 
Falle .lodobenzol und Jodosodichlorbenzol. 

1. P hen y 1-aa-Mi -dich lorphen y l-jodiniumhydroxyd, 
(Cr>HsGls)CCuHi)J.O[I, ist nur in seiner alkalisch reagierenden Lö- 
sung bekannt. 

2. Chlorid, (CeBsClaXCfiHs^r.G'l, krystallisiert iji Form woißer Na- 
deln. Es ist in Wa«6er und Alkohol leicht, schwerer dagegen in Äther 
löslich; sein .Schmelzpunkt liegt bei 203°. 

C lt H»Cl,J. Ber. C1 + .T 60.57. Gef. Cl-i-J 60.34. 

3. Bromid, (CsH»Cl«)(CcHs)<T.llr, krystallisicrt aus Alkohol in Blättern 
und löst sich auch in Wasser nnd Äther: sein Schmelzpunkt liegt bei ]U6°. 

C,sH, Cl, BrJ. Ber. Cl + Br -+- .1 64.65. Gaf. Cl 4- Br + J 64.17. 

4. .lodid, (C 6 H,Cls)(C«H»)J..l, ist von gelber Karbe, färbt sich am 
l^iihte rot nnd schmilzt bei 188*. 

. C, 8 H,C1,J|. Ber. Cl -t- .T «8.14. Gef . Cl 4- J 68.00. 

5. Chloroplatinat, [(CeHjCltXCHnJ.r.Cl],, PtCl 4 , scheidet sich bei 
längerem Stehen aus einer wäßrig-alkoholischen Lösung in gelben. Nadeln 
ans, die bei 156° unter Zersetzung schmelzen; fast in allen Lösungsmitteln 
ist es schwer löslieh. 

Cj.H.eCljo.liPt. Ber. Pt 17.60. Gef. Pt 17.42. 

6. Pyrochromat, fCCsH.ClaXCsHjJ.ljsOTCrj, fällt bei seiner Dar- 
stellung als orangefarbige, amorphe Masse aus; am Licht zersetzt es sich 

wseb, unter Schwarzf&rbung. Beim Erhitzen zersetzt es sich nnd schmilzt 
dabei anter schwacher Explosion bei 146°. 

Os4Hi«0TCl4.räUr!. Ber. Cr»0a 16.59. Gef. CmO, 16.88. 
üeriehte d. D. Caem. Gosellschaft Jahr«. XXXXIU. 171 
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D. Dichlor jodpbenyl-dichlorphenyl-jodiniumhydroxyd 
und einige Salze. 

1. Mono jod-di-as-?»-di chlor phenyl- jodiniuiuhydroxyd,, 
(CoH 8 JClä)(CeHsCIs)J.OH. Diese, allen hier zu erwähnenden Sahen 
zugrunde Hegende Jodiniumbase wurde nach der von V. Meyer und 
C. Hart mann 1 ) angegebenen Vorschrift dargestellt. In sehr kleinen 
Portionen wurde trockne« Jodosodicblorbenzol unter guter Kühlung 
und beständigem Umrühren mit der Turbine in konzentrierte Schwefel- 
säure eingetragen, wobei nur geringe Mengen eines Harzes ausge- 
schieden wurden. In das Reaktionsgemisch wurde Eis eingetragen, 
die erhaltene wäßrige Lösung mit Jodkalium versetzt und aus dem 
gefällten Jodide mit frisch gefälltem Silberoxyd die schwach alkalisch 
reagierende Basenlösung erhalten. — Zur Darstellung der Salze eignet 
sich indessen nicht nur diese Basenlösung, man kann dafür auch 
gleich die ursprüngliche Sulfatlösung, die sich mit den entsprechenden 
anorganischen Salzen umsetzen läßt, verwenden. 

2. Chlorid, (C«H, JCI 8 )(C B H,C1 3 )J.C1. Durch Eintragen von 
Chlornatriumlösung in diejenige des Sulfats scheidet sich ein weißer, 
flockiger Niederschlag ab, der durch Umkrystallisieren aus Alkohol, 
Äther und Wasser in Nadeln erhalten wird. Der Schmelzpunkt dieses 
Salzes liegt bei 160°. 

CijH B Cl,.V Ber. Cl + 3 74.33. Gef. Gl + J 74.23. 

3. Bromid, (C (! H 2 JCl 2 )(C6H a CI,)J.Br, krystallisiert aus Alkohol und 
Äther in weißen Nadeln; es schmilzt bei 131—132°. 

C,j H 5 Cl« Br.l». Bor. Cl ■+- Br + J 76.16. Gef. C! + Br + J 76.05. 

4. Jodid, (C6HaJCl s )(C6H 8 Cla)J.J, scheidet, sich bei der Darstellung 
als gelblichweiläer, flockiger Niederschlag aus, der sich schon binnen kursier, 
Zeit rot färbt; es schmilzt bei 103°. 

GuHsCUJj. Ber. C14-.1 77.83. Gef. C1 + .1 77.49. 

5. Pyrochromat,[(C 6 HjJC]>)(CeHjCls)JJjGr!iOT, ist rot gefärbt; sein 
Zersetzungspunkt liegt bei etwa 173°. 

CNHiflOjCl^Crs. Ber. Ci-,0, 11.64. Gef. Cr s O» 11.50. 

6. Chloroplatinat, [(CaHjJCls)(C,H,Cl ä )J.Cl]s,PtCl4, entsteht bei 
der Vereinigung der alkoholischen Chloridlösimg mit Platinchlorid als orange- 
roter, flockiger Niederschlag, der in Wasser schwer löslich ist. Bei der 
Schmelzpunktnahme erweicht es bei 145° und schmilzt dann Scharf bei W. 

O 24 H 10 Cl„J*Pr. Ber. Pt 13.01. Gef. Pt 12.75. 

.Freiburg i. B., den 27. September 1910. 
') Diese Berichte 87, 481 [1894], 
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427. Carl Bülow und Karl Haas: Über die Aufspaltung 
von Aao-pyrazolonen mittels konzentrierter Salpetersäure. 

[Herii'ht aus dem Chemischen fjahoratorinm der Universität Tübingen.] 
(Eingegangen um 1. Oktober 1910) 

Vor kurzem hat Schmachtenberg 1 ) das von R. v. Rothen- 
burg 2 ) auf anderem "Wege gewonnene und als Hydrazon formulierte 
3-Methyl -4-[anilin-azo]-5-pyrazolon dargestellt, indem er 
| Anilin-azoJ-acetessigester in eisessigsaurer Lösung mit Hydra- 
zin kondensierte. 

Er untersuchte die Einwirkung von konzentrierter Salpetersäure 
auf diesen Körper (1. c, W. 52) und fand, daß sich zuerst ein Addi- 
tionsprodukt, CioHioONj.SIINOj, bildet, aus dem sich dann — in 
sekundärer Reaktion — ein orangegelber Nitrokörper, Ci»H»ON ( . 
NO,, vom Schmp. 255° bildet. Da sich genau dieselbe Verbindung 
gewinnen ließ durch Kombination des aus diazotiertem p-Nitranilin 
und Acetessigester erhaltenen [p-Nitranilin-azo]-acetessigesters 
mit äquivalenten Mengen Diamids, so war sie eindeutig als 
»Jt-M.ethy l-4-[ y>-nitranilin-azo]-5-pyrazolon«, 

N.NU.C.(OII) 

CHi.C C.[N:N.CoH4.N0 3 (/.)] 

bestimmt: Die Nitrogruppe tritt also unter den obwaltenden 
Bedingungen para-ständig in den Benzolkern. 

Und endlich fand Schmachtenberg noch eine dritte Verbin- 
dung, die unscharf bei 250—255° schmilzt, iu siedendem Wasser un- 
löslich ist und sich daraus beim Erkalten in derben, weißen Krystall- 
uadeln absetzt, Aus den gefundenen Analysenzahlen berechnete er 
die Bruttoformel &H.O.N. und bezeichnete das Präparat als Nitrol- 
säure; denn er stellte daraus ein »Diammoniumsalz«, CrH 5 5 N 5 . 
(NIL.)-, (Ber. N 35.63. Gef. N 35.14) und ein Silbersalz, 1. c, S. 58, 
dar. Letzteres enthielt jedoch nur 41.63% Silber, während die 
Formel CtH.O»Ni Ag. 47.4 •/, Ag verlangt. 

Diese Unstimmigkeit veranlaßte uns aufs neue, die 
Einwirkung von Salpetersäure auf 3-Methyl-4-[aniliu-azoj- 
5-pyraüolon z.u studieren. 



'} Hermann Schmachtenberg, Beitrage zur Kenntnis dor Reaktionen 
des Diaajbonzolporbrumids und seines Kup].lungsprodukteB mit 8-Methyl- 
5-pymolon. Inaug. Dispert., Tübingen 1908. 

') R, v. Rothenburg, diese Berichte 87, 70» \im]; Journ. f. prakl. 

Clwm. [2] 68, 38 [1895]. 

171* 
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Wir änderten die früher beschriebenen Versuchsbedingungen in- 
sofern wesentlich ab, als wir die gekühlte eisessigsaure Lösung de» 
Pyrazolons ganz vorsichtig mit entsprechenden Mengen rauchender 
Salpetersäure Versetzten, wobei die Temperatur der Mischung 50° 
nicht übersteigen soll. Sowie Gasentwicklung zu beginnen droht, 
kühlt man das Ganze wieder auf mindestens 35* ab. Dabei scheidet 
sieb ein schwer losliches Reaktionsprodukt in gelb gefärbten Krystall- 
nadeln ab. 

Die sorgfältig gereinigte Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 
267°. Sie erwies sich als identisch mit dem kürzlich von M. Betti 1 ) 
dargestellten 3-Methyl-4-nitro-5-p) razolon, das er nach Knorrs 
Methode ') aus der entsprechenden Isonitrosoverbindung durch Oxj- 
dation mittels Salpetersäure gewann, aber nicht weiter untersuchte. 

»3-Methyl-4-nitro-5-pyrazolon' int, wie wir gefunden 
haben, eine ausgesprochene Säure, deren wäörige Lösung Kongorot 
bläut, blaues Lackmuspapier rötet und neutral reagierende 
Alkalisalze liefert. Wir stellten auch sein Ammonium- und sein 
Hydrazinsalz dar. Ersteres ist eine kaum getärbte Substanz, letzteres 
hellgelb. Es schließt sich in dieser Beziehung dem Knorrsclie» 
l-Pheny]-.'}-inethyl-4-nitro-5-])yra7olon a ) an. Die vou ihm 
und Betti aufgestellten Formel d 

N.N(C«H s ).CO N.NH CO 

OHa.C - CH.NO, * gW ' CrJ,.C- OH. NO* 

bringen aber die sauren Eigenschaften nicht zum Ausdruck. Das ge- 
schieht, wenn wir die Moleküle ganz aligemein durch 

N.N(R).O.OH N.N(R).CO 

i t II oder i i (, 

R'.C - C.NO, R'.O ( ' :N< 0lf 

kennzeichnen. 

Der ersten Formel geben wir den Vorzug. 

Auf die 3-Metbyl-4-nitro- [pyrazol] -5 - hydroxylsäure 
und seine Salze stimmen nun auch, trotz der -völlig abweichenden 
Formulierung, die Schmachtenbergschen Analysen. 

Neben dem vorstehend gekennzeichneten Korper isolierten wir aus 
der mit viel Äther versetzten Mutterlauge unserer eisessigsauren RenL- 
tionsflussigkeit eine in großen, glänzenden Blättern krystallisierende Ver- 
bindung, welche sich zuerst durch eine spontan erfolgende, furchtbare 

') M. Betti, Giizz. ehiro. lud. 84, II, 185 [1904]. 

*) Lndttis Knorr, Ann. d. Chem. 288, 187 [1887J. 

') Liidmig Knurr, 1. c, S. 188: diese Berichte 85, 7«J5 [1892J. 
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Explosion größerer Substanzmengen als Diazoniumsalz zuerkennen 
gab. Die Zerlegung des 3-Metbyl-4-[anüin-azo3-5-hydroxy- 
pyrazols verläuft nach der neuen Methode so glatt, daß 94°/ der 
theoretisch möglichen Mengen der Spaltstiioke erhalten werden konnten. 
Sie läßt sich deshalb einwandfrei durch die Gleichung 

Ci.Hi.ON« + 2HNO, = H,0 -+- [G 6 lh .N = N].NO» 

N.NH.C.ÜH 

■+■ il '■ 

CII,.C C.NO, 

nusd rücken. 

Vor 5 Jahren hat nun Otto Schmidt 1 ) erwiesen, daß echte 
Azofarbstoffe bei der Behandlung mit konzentrierter Salpetersäure 
derart zerfallen, »daß im allgemeinen die zur Herstellung derselben 
benutzte Dinzoverbindung als solche einerseits, und eine angekuppelte 
Komponente als Nitroderivat andererseits erhalten werden.« Da unsere 
Untersuchungen dasselbe allgemeine Kndergebnis liefern, so ist durch 
sie. in umgekehrter Folgerung, aufs neue eiu durchschlagender Beweis 
für die von Bfilow 5 ) schon längst experimentell verteidigte An- 
schauung geliefert worden, daß die aus Diazoverbindungen uud hetero- 
cyrlischen Phenolen (1.. '(-substituierten »5-Pyraxolonen«) hergestellten 
Kiippliiogsprodukte gleichfalls echte Ortho- Azofarbstoffe sind, 
denen die allgemeine Formel 

N.N(R).C.OII 

R'.C C.[N:N.R"] 

zukommt. 

Als solche werden sie auch von Eibner") und Michaelis 4 ) 
die weitere experimentelle Beiträge lieferten, von Fichter 6 ) und 
anderen angesehen, während Knorr 4 ) und seine Anhänger sie als 
Hydrazone, 

N.N(R).C:0 



R'.C— C:[N.NH.R"] 



fOtto Schmidt (Bonn), diese Berichte 88, 3201 [190.U 
C. Büluw, diese Berichte 88, 203 [1899]. 

3 ) Eiliner, diese Berichte 88, 2687 [1903]; 89, 20*2 [1906]. 

*) A. Michaelis, diese Berichte 36, 3597 [1903]; Ann. d. Chem. 878, 
129—212 [1910]. 

6 ). Fichter, Kneenauer und TJclleuberg, diese Berichte 88, 495 
11900]; Fichter, Jouru. f. prakt. Chem. [2] 74, 297 [1906], 

•) Knorr, Ann. d. Chem. 288, 196-197 [1887]; diese Berichte 11, 1203 
[1888]; Gabriel, diese Berichte 27, 1143 [1894]; Knorr und Routor, 
diese Berichte 27, 1176 [1894]. 
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betrachten. Diese Formulierung, -«eiche noch heute ihre Anhinge? 
hat, wird nunmehr endgültig aus der Literatur verschwinden müssen, 
Auch die als Hydrazone angesprochenen Kuppelungen von Diazo- 
verbindungen mit 3-substituierten lsoxazolonen 1 ) erleiden, wie 
vir gefunden haben, bei der Behandlung ihrer eisessigsauren Lösung 
mit Salpetersäure die gleiche Spaltung. Dabei wird allerdings — unter 
den obwaltenden Umständen — das zu erwartende 4-Nitro-isoxazo- 
lon von JovitschitscL*), 

N. 0.0:0 

11. C CII.KO. ' 

durch die oxydierende "Wirkung der tSalpetersäure völlig zerstört, 
während sich dns andererseits, entstandene Dia/oniuinsalz auch in 
diesem Falle quantitativ bestimmen läßt. Daraus folgt, datf die 
llydrazon- Formulierung der »Isoxa Ion -Kombinationen«, 

N.O.CiO 

I , 

11. C C;|N.NI1.H'3 

zu unrecht aufgestellt worden ist. Sie muß durcli 

JS.O.0.01I 

U.C C.[N:N.K'l 

ersetzt werden. Nur so kommt auch die saure Natur dieser Körper- 
klasse zum sinngemäßen Ausdruck 

3-substit uierte »Isoxalone« verhalten sich bei der K uppe- 
luug mit Diazosalzlösungen wie aromatische, pom-aubsti- 
tuierte Phenole: es entstehen echte, beständige, o-Oxyaaoverbin- 
duogen; denn in dem kombiuationsfahigen, hererocychscben Kern kaun 
ausschließlich das der Hydroxylgruppe benachbarte Wasserstoffatom 
durch den Diazorest ersetzt werden. Die Aufspaltung ist also aus- 
zudrucken durch die Oleichuug 

N.O.Ü.OH 

1 [ -t- 2 TINO,« NOj. N:N.lt] 

K.C C.[N:N.K'] 

N. O.G. OH 
-h . -+- UsO 

R.C C.NO s 

Die Jovitschitschsche Formel des .'i-substituierten »4-Nitro- 
5-hydrox)isoxazols<] ist also iu die letztere umzuwandeln, im Einklang 
mit der Tatsache, daß es sicli bereits in sehr verdünntem Alkali mit 
Leichtigkeit auflöst. Jovitschitsch glaubte, diesen Vorgang mit der 

') Claiseti und Zcdel, diese Berichte 84, 142 [18.91]. 

*) Miloiad Jovitsi'ltitx h, diese Boiichto 28, 209!) [18ÖSJ. 
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Annahme erklären zu müssen, daß die schwache Lauge (1. c , S. 2095) 
»schon in der Kälte den Körper iu Salze der otfenen Säure 

N.OH 

ß.U.CH(NO,).COOH 

aufspalte, welche beim Ansäuern stets wieder iu ihr inneres Anhydrid 
übergehen.« 

Experimenteller Teil. 
(Teilweise mitbearbeitet von Schmachtenberg.) 

Mischt man die abgekühlte«] Lösungen von 6 g [Anilin-azoJ- 
aeetessigester in 20 erra Eisessig und von 1.2 g (iO-proz. Hj'drn- 
zinhydrat in 10 ocni Eisessig, so färbt sich die Reaktionsflüssigkeit 
nach und nach orange. Im Verlauf von 3 — 4 Stunden hat sich ein 
Koiideusation8pn.it tukt in rolen, glänzenden Nadeln abgeschieden, die 
dann »ofoit abgenuNcht und mit kaltem 70-proz. Sprit nachgewa»chen 
■werden. Deu Rückstand behandelt man — bei niederer Temperatur 
— mit schwacher Natronlauge, in der die reine Substanz unlöslich 
ist. wa-cht sie mit reichlichen Mengen Wasser und krj stallisiert den 
im Exsiccator getrockneten Rückstand aus einem Gemenge von Chloro- 
form und Ligroin um. Das Präparat schmilzt bei 1G7°. Man kann 
es auch bei mittlerer 1 emperntur aus Benzol, Essigester und reinem 
Aceton umkrystallisieren. Kocht man es aber eine halbe Stunde lang 
mit Alkohol oder Eisessig, so spaltet es sich in bei 197° schmelzendes 
3-Methyl-4-[aniIin-azu]-.">- pyrazolon und in [Anilin-azo]- 
acetessigester vom Sclimp. 7^°. Da die vollige Trennung dieser 
beiden Körper durch Lösungsmittel nur unvollständig zu erreichen ist, 
wurde das (iemenge mit fi-proz. Kalilauge erwärmt und aus der roten 
Lösung das »Pjra/oion* durch Einleiten \on Kalilauge ausgefallt. 
Die aus dein »Ester« primär gebildete »Anilin-azo-aeetessigsaure« 
konnte als solche nicht gefaßt werden, da sie bei dieser Behandlung 
noch in weitere Spaltstucke zerfallen war. 

Aus 3g des »roten Körpers^ vom Schmp. 167° ließen sich, 
nachdem seine Lösung in lo ccin Eisessig '6 Stunden am Ruckfluß- 
kühler gekocht worden war, durch Verdünnen mit Wasser 2.4 g reines 
ü-Metbyl-4-[anilin-azo]-ä-pyrazolon isolieren. Nicht unbeträchtliche 
Mengen dieser Verbindung scheiden sich auch noch aus der aller- 
ersten Mutterlauge im Laufe mehrerer Tage ab. 

Kocht man »den roten Körper« in eisessigsaurer Losung mit 
Phenylhydrazin, so scheiden sich beim Erkalten konzentrierterer Lö- 
sungen die charakteristischen, schönen, bei 156° schmelzenden, derben 
Krystallnadeln des »l-Pbenyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-5-pyra- 
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xolo'ns« ab. Erhitzt man ihn einige Minuten mit Benzhydrazid 
in 80-proz. Essigsäure, so fällt beim Erkalten gelbes, aadelig-kry- 
stalliniscbes [Anilin-azo]-acetessigeater-[benzoylhydrazonJ, 
CB,.C.[NH.NH.CO.CH,]:C.[N:N.CH,].COOCiH., vom Schmp. 
146° aus. Zum Vergleich wurde diese Substanz aus reinen Materialien 
hergestellt und beide weiter identifiziert durch Überfuhrung ia 3-Me- 
thyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon (Schmp. 197*) beim Erhitzen 
mit Natronlauge. 

Alle diese Reaktionen stehen im Einklang mit der Annahme, daß 
der »rote Korper« (Schmp. 167°), als primäres Einwirkungsprodukt 
von Hydrazin auf [Anilin-azoj-acetessigester, das »Azin« des letzteren, 
C«4H«OiNe, ist, dem nicht die Formel: 

CIJ,.C:[N.N]:C.CH, 

[CiII».N:N].CH HC.rXsN.CiHiJ 

OCsHj.GO OC.OCaHr, 

zuzuerteilen ist. wie wohl nach älteren Anschauungen anzunehmen 
wäre. Sie muß — iu Hinsicht auf die rationelle Formel des Koni- 
binationsprodukts aus »Dinzobenzol« und Acetessigester als »Ortho- 
oxy-azoverbindung«, CII a .C(OH) : G.[N : N.CHoJ.COOCIL — for- 
muliert werden durch 

CH».C.[NH.NH].<J.CII, 

[CH,.N:NJ.C * t;.[N:N.CH,], 

CH.O.CO CO.OftHi 

wodurch auch die neutralen Eigenschaften des Körpers zum präzisen 
Ausdruck kommen und seine Spaltungen sich ohne Zwang erklären 
lassen: vor allen Dingen der so leicht erfolgende Übergang in 3-Me- 
thyl-4-[anilin-azo]-ö-pyrazolon, unter Loslosung von »[Auilin-azo]- 
acetessigester«, der unter Berücksichtigung seiner Konstitution besser 
als 2-[Anilin-azoJ-3-oxy-acrylsäureester zu benennen ist. 

0.1211 g Sbst.: 0.2737 g CO s , 0.0671 g H s O. - 0.1038 g Sbst.: 0.2872 g 
C0 8) 0.0584 g H,0. 

Cs 4 Hs,O t N 6 . Ben C 62.05, H 6.04. 

Gef. » 61.64, 62.82, » 6.20, 6.29. 

Analyse des aus CsiHjsC^N« entstandenen 3-Methyl-4-[anilin-azo]- 
5-pyrazolons: 

0.1358 g Sbst.: 0.2955 g CO,, 0.0616 g H» 0. 

CjoIIjoON,. Ber. C 59.4, H 4.99. 
öef. » 59.56, » 5.09. 
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Mol.-Gow. des Azins C«H S 80<X«: 0.1394 g Sbst. ftnlost in 9 9g Phenol: 
Depression 0,27". 

Mol.-Gew. ßer. 464. Gef. 413. 

"Will man die Bildung des »Azins« vermeiden und direkt unser 
Aiisgangsmaterial, das 2-Methyl-4- [anilin-n7o]-5-bydroxy-pyra- 
/ol, herstellen, so lobt man 23 g [Anilin-azo]-acetessigester in 500 cm 
Alkohol, gibt 7 g 50-proz. Ilydrazinhydrat hinzu und kocht die 
Flüssigkeit 3 Stunden lang um Riickflußküliler. Man verdünnt sie 
dann mit 150 ccni siedendem Wasser und läßt das Ganze einen 'lag 
stehen Der abgenutschte Krjstallbrei: glänzende, gelbrote Blättchen, 
wird mit Sprit gewaschen und einmal umkr)8tallisiert. Schmp. 1!>7*. 
Ausbeute: 85 °/ der Theorie. 

0.1080 g Sbst : 0.2290 g CO,, 0.0307 g H a O. — 0.1465 g Obst: 36.8 ccm 
N (19°, 7,12 mm). 

t' w H w 0N4. «oi. C , r >9.40, H 4.99, N 27 7. 
Gef. » 59.18, » 5 25, » L'7.9. 

3 - Metbyl-4-[anilin-Bzo]-pyrazol-5 - h) droxj 1- natriuni 
»teilt man dar, weun man 2 ccm 50-proz. Natronlauge hinzu fugt zu 
einer Losung \m\ 1 g 3-Methyl-4-Laniliu-azo]-5-hjdrox)-p>razol in 
50 ccm 80-proz. Alkohol. Dat. Salz scheidet sich in rotgelben, pris- 
matischen Krj stallen ab. Es wird abgesaugt und aus möglichst wenig 
heißem AVasser umkrystallisiert. 

1022 g des »Heterophenolath« ei gaben 0.030S g NsijS0 4 — »0099 g Na. 
C,»H,ON 4 .Na. Her Na 10]. Gel. Na 9 88 

Aufspaltung des 3-Meth j l-[anilin-azo]-.'>-hydroxy-p\ rar.nU 
mittels Salpetersäure. 
3 g des Azokorpers werden in 15 ccm siedenden Eisessigs gelöst 
und die Flüssigkeit rasch unter kräftigem Umschutteln auf etwa 45* 
abgekühlt. Dabei scheidet sich ein großer Teil der Substanz wieder 
als feiner Krystnllbrei ab. Fügt man dann 1 Vi ccm Salpetersäure 
(D. 1.4) hinzu, so geht alles in Losung, während die Temperatur 
\on selbst innerhalb 2—3 Minuten, auf etwa 50 steigt. Dabei ist 
eine geringe Gasentwicklung zu beobachten, die unter keinen Um- 
ständen in eine heftigere Reaktion ausarten darf. Sobald die ange- 
gebeneu Grade erreicht sind, kühlt man das Gemisch in Eiswasser 
auf 35° ab. Dann scheidet sich daraus, ohne daß weitere Stickstoft- 
bildung zn bemerken ist, das entstandene 3-Methyl-4-nitro-5- 
bydroxy-pyrazol in gelben Krystallchen ab. Nach einer halben 
Stunde verdünnt man die Flüssigkeit mit 30 ccm Äther, saugt den 
Niederschlag ab, wäscht ihn mit Äther und zum Schluß mit Wasser 
gut aus. Äohaustieute 2 g = H °/ der Theorie. 
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Versetzt mau das auf 0° gekühlte, ätherisch-essig-salpetersfturq 
Filtrat mit viel absolutem Äther, so scheiden sich aus» ihm reichliche 
Mengen Diazobeuzolnitrat in schiin krystallinischer Form ab. Es 
wurde identifiziert durch die Darstellung seines Kuppelnngsprodukts 
mit #-Naphthol und durch die Eigenschalt, unter bekannten Um- 
ständen heftig zu explodieren. 

Sollte die Temperatur bei der Nitriemng etwa einmal iiber 55° 
steigen wollen, so kann man tiefergehende Zersetzungen nur ver- 
meiden, indem man Eisstuckchen in die Flüssigkeit wirft und sofort 
heftig kühlt. 

Das rohe »Nitro-pyrazolon« ist durch geringe Beimengungen 
von Nitrierungaprodukten des [ Anilin-azoJ-py razolons gelb 
gefärbt. Man reinigt es von letzterem durch zweimaliges UmkrystRlli- 
sieren aus Eisessig. Man erhält es auf diese Weise in farblosen, ge- 
rade abgeschnittenen Prismen, die bei 267* unter Zersetzung schmelzen. 
3-Methyl-4- nitro-5 -hydroxy-py raz ol wird durch Kochen mit 
Üisessig, noch vollständiger mit Es.sig'.äiireanhydrid, zerstört. Dabei 
entweicht viel Stickoxyd, während sich die Lösung gleichzeitig tiefrut 
färbt. Dampft man dann das (<auze ein, so hinterbleibt eine schmie- 
rige Masse, aus der -wir nichts Besonderes zu isolieren vermochten. 
Auch andere Verbuche, eine Acetyl verbindu ng des »Pyrazols« 
darzustellen, waren trotz aller Abänderungen der Yersuehsbedin- 
gungen erfolglos. Kntweder wurde die Substanz dabei nicht nennens- 
wert angegriffen oder gänzlich vernichtet. Die «/-Mc-ständigen 
Nitro- und Hydroxylgruppen lockern also ganz beträcht- 
lich das sonst so feste Gefüge des heterocv clischen Kerne». 
Das war nicht -vorauszusehen, und diese besondere Eigentümlichkeit. 
auT die Betti (1. c.) mit keinem Worte hingewiesen hat, ist wohl auch 
die Ursache, weshalb Schinachtenberg (I.e., S. 56) dem »Nitrie- 
rungsprodukt des 3-Methyl-4-[anilin-azo]-pyrazolo»s« auf 
«rund seiner Analysen die Formel CtHtOsNü (ber. C 34.8, TI 2.D, 
N 29.0."., gef. C .14.25, 34.18, H ».62, 4.2, N 20.28, 29.50) gab tmd 
die Konstiution 

.-NO 
NO„.C 6 ]l,.N:N.(JH ,,.. 

* - Uli 

zuerteilte. Demgemäß formulierte er sein »Diammoniunisatz« (1. c, 
S. 57) als 

N(>!,.G.ir,.N:N.0H „ NT „ 
Nv -U.NH, 
CrH,0,N 5 (NH4) s . Uov. N 35.n6. Gef. N 3"). 14. 
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Daß uDser sich bei 267° zersetzendes Spaltprodukt de* 3-Me- 
thyl-4-[anilin-azo]-5-hydroxy-py razols, ohne Zweifel 3-Me- 
thyl-4-nitro-3-nydroxy-pyrazol (3-Metliyl-4-nitro-5-pyraro- 
lon Betti) ist, erwiesen wir durch direkten Vergleich mit letzteren. 
Wir stellten es dar, indem wir 1.5 g Isonitronoverbindung in 
7 ccm Eisessig suspendierten und dann 1 rem konzentrierte Salpeter- 
säure hinzufügte». I>ie Umsetzung dos gelben in den farblosen Nitro- 
fcfirper vollzieht sich rasch. Man verdünnt nun die saure Lösung mit 
dem doppelten Volumen Wasser, laut stehen, saugt den ausgeschie- 
denen Niederschlag ab und wäscht ihn tuit Wasser aus. Ausbeute 
«■juantitatir. 

Während Knorr und Betti die Umwandlung der Isonitrosnver- 
bindung in den entsprechenden Nitrokorper als eine Oxydation an- 
sehen, wird sie, mit Bücksiebt auf die lockere Bindung der Stickoxyd- 
gruppe un Kohlenstoff 4 des heteroeyelisches Itinges, rationell als 
eine einfache Umtausch- oder A'erdrangungsreaktioii anzusehen sein, 
die im Sinne der Gleichung: 

N.NH.C.OU N.NH.C.OH 

-f NO a .OH - + NO. Oll 

CU, C C.NO CIL.O C.NO, 

verlauft. 

I>ie starke .Salpeter.-iiuie \euhäiigt den liest der sihuiichereu 
hiilpetrigfii Säure. 

Beide, auf »o verschiedenen Wegen erhaltenen Präparate stiimiieu 
in allen ihren Eigenschaften \<>lhg mit einander iibereiu. 

0.0893 g SM.: 0.10% g COj, 0.0290 g H,0 (Schmach U übern). — 
O.OS89g Sbs.t.: 1114 g COs,, 0.0337 g H 2 (Seh.). — 0.141t! g Sbst ; 
0.1777 g CO,, 0.0352 g U,0 (Haas.). — 11 1!» g Sbst.: 28 8 wm N (1S\ 
7.'i7 tum) (Seh). -- 0.1035 g Sbst.: 2f>.4 com N (14», 73!) tum) (Heb). - 
0.1203 g Sbbl.: 29 8icm N £14", 725 mm) (llaa»). 

Bor. C 34.1, H 2.8, N 29.«;. 

Gel. » 31.25, 34.18, 34.28, » 3.6a, 1.2, 2.78, » 29.28, 29.30, 2S.11. 

Bestimmung des MoI.-Ge\\.: O.lO.'iO g Sbst. et höhten den Siedepunkt 
von 20.7 ff Eisessig um 0.2<>. 

C 4 H 6 0jNa. Mol.-Gew. Bor. 143. Gcf. 110. 

3-Methyl-4-nitro-5-hydroxy-pyrazol bildet Alkalisake, 
deren wäßrige Lösungen neutral reagieren. E=> hißt sich demgemäß, 
mit Phenolphthalein al» Iudicator, titrieren: 

0.1017 g Sbst. verbrauchten 13.38 ccm Kalilauge (1 <rm = 0.0021 K]. 
C*lliÜ,NjK. Bor. K 21.09. Ger'. K 21.SD. 
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Das Aratnoniumcalz d&s heterocyclischan Nitrophenols gft- 
winnt man (Sek.), wenn man 1 g des letzteren mit 15 cem konzentrierter 
Aiumtiaiakflüssigkelt auf dem WasBorbade erhitzt, bis der AmmoniaVgeraci» 
kaum mehr bemerkbar ist. Läßt man dann die Losung erkalten, so krystalli- 
Mert das Salz in zcntinieterlangen, .schwach gelblich gefärbten Nadeln ans. 
Ausbeute 1 g. Es zersetzt si.li bei 248°, lost sich leicht in reinem Wasser, 
schwerer in Alkohol, nicht in Aceton, Äther, Chloroform und JUgroin. 

0.0946 g Sb«t.: 30.2 com N (20°, 718 mm) (Seh.) — 0.0804 g Sbot.: 2,'j 1 ci im 
N (23°, 731 mm). 

CH.OjNj.MH,. Bcr. N 35.0. lief. N 35.14, 35.04. 

Das Hydrazinsalz deB 3-Metltyl- l-nitio-5-h\ dro vj -pyrazol* 
bildet glänzende, gelbe Nadoln, dio man im evaknierten Exsieeator über 
Iscliuefelsaure, um anhaftende Spuien der fluchtigen Basse 7,u entfernen, 
trocknet. Seine wäßrige Losung zeii(l die bekannten Reaktionen der Dinmld- 
salzc. 

0.0705 g Sbst.: 25 wm N (24", 731 mm) (II.) - 0.OS32 g Sbst.: 27.3 «ein 
X (24«, 731 mm). 

[C 4 H s O,N a J,N a lI 4 H-HjO. Her. N 36.5. <lof. N 36.13, 36.27. 

Mit einer Reihe von Metallen bildit das heteroc) chsehe Nitro- 
phenol hchon kr) »lallisiercude Salze. Sie wurden erhalten durcli 
Mischung der neutral reagierenden Losung seiner oben beschriebenen Annno- 
tnumverbhidung mit denen der betreffenden Metalle. Es bildet du 3-methyl- 
1-nitio )nrazol-5-h}<loroxylsaure Salz de* Barium»: goldgelbe, lauge, deibe 
Prismen, des Zinks: gelbe, konzentrisch giuppioite Nadelchen, des Alumi- 
niums: lange, gelbe, dünne Nudeln, des Silber*: gelbe, beim Erhitzen %er- 
puffmde B'iiltehen, des Kupfers: grnne, feine Nadelchon, dos Bleies: 
gelbe, des Kobalts rote KrWalle und des Nickels einen fein krvstalli- 
n'schen, grünen Niedere hing. 

Da» heteroe\cluhe Oilho-nitio|ilienol laßt sich nicht benzojlieren und 
nicht verestern; es zersetzt kohlensaure, sehwefligsaure und sulpetrigsaure 
SaUe und verschmiert bei der Behandlung mit Brom in eisessigsaurer Losung. 

Einwirkung von Natriumnitrit auf eine eisessigsaure 
Lösung von 3-Methyl-4-[anilin-azo]-5-hydroxy-p\razolou. 
Nach den Angabe« v. Rothenburgs 1 ) »verändert salpetrige Säure 
— das homologe — 3-Phenyl-4-[anilin-azo]-pyrazolon nicht«. 
Diese Behauptung durfte den Tatsachen wohl nicht entsprechen; denn 
bist man 1 g unseres Azokörpers in 10 erm Eisessig und läßt im 
Laufe einer »Stunde bei gewöhnlicher Temperatur eine Lösung von 
0.5 g Natriumnitrit in 2 V» cem Wasser zutropfen, so beginnt, schon 
nach Zugabe des ersten Tropfens, die Abseheidung einer gelben Sub- 
stanz. Nach Schluß der Operation verdünnt man die Reaktions- 

') >. Rothenburg, Joura. f. prakt. Chem. [2J 52, 33 [1895]. 
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llttssigkeit langsam mit 20 cciu. "Wasser. Das in feinen gelben Nädelchen 
ausgeschiedene NitrosieruDgsprodukt wird abgenutscht, ausgewaschen, 
im Exsiccator getrocknet und aus einem Cbloroform-Äther-Gemisch 
umkrysfallisiert: gelbe, seidenglänzeode Nadeln, die sieb bei 135° zer- 
■ «etzen: Die Verbindung gibt in ausgezeichneter Weise die Lieber- 
mann scbe und auch die umgekehrte Bülowsche Reaktion, die sich 
-dachtrcli auszeichnet, daß eine konzentriert-schwefelsaure LösuDg von 
Oxalsäurediphenylhydrazid durch Zusatz unserer Nitrosover- 
bindung intensiv violettrot gefärbt wird; ein Beweis, daß aus letzterer 
Jeicht eine oxydierend wirkende Gruppe abgespalten werden kann. 
Datt kein solpetrigsiiiires Sah vorliegt, gebt aus Folgendem hervor: 
1 'hergießt man den Nitrosokörper mit kalter, ganz verdünnter Natron- 
lauge, so erhält man eine tiefrot gefärbte Lösung, aus der durch vor- 
sichtigen Zusatz von Säure, unter Vermeidung von Temperaturer- 
höhung, die unveränderte Verbindung wieder ausgefällt wird. Er- 
wärmt man dagegen die alkalische Lösung zum Sieden, stumpft dann 
•den größten Teil des freien Alkalis durch Mineralsäure, den Rest 
durch Einleiten von Kohlendioxid ab, so fällt aus der dunkel- 
braunroten Lösung 3 -MethyI-4 -[anilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol 
Schmp. V.)7" aus. Bei diesem Prozesse wurde also die Nitrosogrnppe 
abgespalten. Auch beim Kochen mit 15-prozentiger Salzsäure oder 
mit Eisessig wird sie eliminiert, ohne daß wesentliche Zerstörung des 
Restkörpers stattfindet. Eiue ebenso leichte Abspaltung ist hchon 
früher') von Muckermann beim l-Nitroso-5-phenyl-3-pyrazo- 
didon und von Uülow bei nitroaierten Säurephenylhydraziden beob- 
achtet werden. Daraus darf man. wohl folgern, daß unter den oh- 
valteuden Experimentalbedingungen die Nitrosogruppe nicht an den 
Pheoylrest gegangen ist, sondern das Wasserstoffatom des primären 
■Stickstoffs des heteroeyclischen Ringes ersetzt hat. Dem Präparate 
kommt also die Form«! 

N.N(NU).C.OH 

CfL.C - C.[N:N.C 6 IL) 

-zu, die mit seinen Eigenschaften in vollem Einklänge steht. Schm ach- 
ten bergs Annahme (I.e., 8. 59), daß eine ^-Nitrosoverbindung 
vorliege, ist hinfällig. Die Verbindung ist als l-Nitroso-3-methyl- 
4-[anilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol zu bezeichnen. 

Derselbe Körper wird erhalten, wenn man in eine eisessigsaure 
Lösung von 8-Methyl-4-[anilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol freie 
»salpetrige Säure«, dargestellt durch Einwirkung von Salpeter- 

') Diese Berichte 42, 3449 [1909]. 



2658 _ 

säure, sp. Gew. 1,3, auf Arsentrioxyd, einleitet. Nach kurzer Zeit 
bildet sich ein dicker Krystallbrei von feinen gelbes Nädelchen* 
Dann muß man die Operation sofort unterbrechen, die ausgeschieden* 
Substanz absaugeu und mit Äther, der wenig nitrose Gase enthält, 
waschen. Das Rohprodukt schmilzt unter Zersetzung bei 134—135"» 
1-Nitroso -3-inethyl-4-[anilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol 
zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol, Aceton und Eisessig. Es ist 
leicht löslich in Chloroform, schwierig in Äther, kaltem Benzol und 
Wasser, nicht in Ligroi n. 

0.0530 g Sbst.: 0.1015 g CO a , 0.0195 g H 2 (). — 0.0345 g Sbst,: 0.0665 g 
CO.,, 0.0130 g HiO. - 0.0615 g Sbst.: 16.4 ccm N (IT», 734 mm). 
C jr ,H,O a N s . Ber. C 51.94, Fl 0.9, N 30.30. 

Gef. » 52.15, 52.57, » 4.11, 4.21, » 30.31. 

Leitet man in die eisessigsaure Lösung von 10g 3-Methyl- 
4-[anilin-azo]-5-bydroxy-pyrazolon, ganz unbekümmert um 
die Abscheidung von 1 -Nitroso- 3-metbyl-4-[anilin-azo]-!)- 
hydroxy-pyrnzol, »weitere Mengen salpetriger Säure« ein, so löst 
bich der Niederschlag wieder auf und Gasentwicklung beginnt. Dampft 
man dann die saure Reaktionsflüssigkeit auf dem Wasserbade ein, so 
schreitet die Zersetzung fort. Es hinterbleibt schließlich ein gelber» 
i erschmierter Kuchen, der, aus verdünnter Essigsäure umkrystallisiert, 
lange, prismatische Nadeln bildet, die nach grundlicher Reinigung bei 
113 — 114° schmelzen. Sie lösen sich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
nicht in Ligroin, zerfließen in heißem Wasser zu einem braunen Ol, 
das nach einigen Stunden wieder krystallinisch erstarrt und werden 
von verdünnter Bicarbonatlauge mit dunkelroter Farbe aufgenommen, 
und daraus durch Essigsäurezusatz wieder ausgeschieden. Ausbeute 
4 g. Seh machten berg erteilte der Verbindung auf Grund dieser 
Eigenschaften, mit Rücksicht auf ihre Kntstehung und i» Eolge einiger 
unter sich übereinstimmenden Analysen die Bruttoformel CsHfOrNs.. 
Er hielt sie deshalb für [p-Nitranilin-azoJ-oxymalonsäure: 

[NOi.&N«.N-N].COH)(COOH)i (1. c, S. 25). 
Das ist falsch. Das Endprodukt der Einwirkung gas- 
förmiger salpetriger Säure auf unser »Azopyrazol« ist 
nichts anderes als 2.4-Dinitrophenol, welches zur Identifizierung 
— durch Reduktion mit Schwefelammonium — in das bei 139 — 140**" 
Hcbmelzende 2.4-Nitro-amidophenol ') übergeführt wurde. Nur it» 
einem einzigen Falle konnten wir neben dem Dinitrokörper noch 
:;-Methyl-4-nifro-5-hydroxy-pyrazol isolieren. Im allgemeinen wird 

') Ann. d. Chem. 205, 72. 
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PS bei dieser etwas gewaltsamen Operation völlig zerstört, während 
das zweite SpaltstUck: Diazobenzolnitrat in das obige, beständigere 
Pinitrophenol übergeht. 

Reduktion des 
3-Methyl-4-[anilin-azo]-5-hydroxy-pyrazols')- 

Kühlt man die Lösung von 8 g des »Azopyrazolons« in 
40 ccih konzentrierter Salzsäure ab, so scheidet sich ein Brei feiner 
Nädelchen (Chlorhydrat de3 3-Methyl-4-[amlin-azo3-5-bydroxy-pyrazols) 
ruh. Kocht man sie V» Stunde mit 30 g Zin n chlor iir, so ist sie 
völlig farblos geworden und scheidet beim Stehenlassen Anilin- 
salz ab. Die daraus isolierte Base wurde zur Identifizierung in 
das bei 115° schmelzende Acetanilid übergeführt. 

Das aalzsaure Filtrat, welches das 3-Methyl-4-aniino-5- 
hydroxy-pyrazol als zweites Spaltstiick enthalten sohle, dampft 
man fast zur Trockne ein, nimmt den Rückstand mit Wasser auf, 
und fällt aus der schwach sauren Lösung das Zinn mit Schwefel- 
wasserstoff. Iu ihr ist nur noch ganz; wenig Anilin vorhanden, das 
mittels der Schotten-Baumiuinschen Reaktiou als Benzoyl- 
anilid herausgeholt werden konnte: 0.8 g. Dagegen ist uns die 
Isolierung jener zweiten Base, wegen ihrer ungemein großen Nei- 
gung, sich zu einer homologen »Rubazonsäure« zu oxydieren, nicht 
gelungen. 

Die letztere gewinnt man iu recht guter Ausbeute nach folgendem 
Verfahren: "j g 3-Methyl--l -[nniliu-azo]-5-hydroxy-pyrazol 
wurden iu 50 ccm Eisessig gelöst und mittels Zinkstaub in der Kälte 
reduziert. Ist die Flüssigkeit völlig farblos geworden, so filtriert mau 
sie in <)0 ccm einer 5-proz. heißen Eisenchloridlösung, aus der sich 
alsbald die roten Krystalle der »homologen Rubazonsäure« ab- 
scheiden. Rohausbeute: 2 gü Zum Zwecke der Reinigung wurden 
sie in 100 ccm Eiswasser suspendiert und durch Zusatz verdünnter 
Natronlauge in Lösung gebracht. Man filtriert die tief dunkelviolette 
Flüssigkeit und fällt die Verbindung durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd in rötlichen, goldglänzenden Blättchen, die dann endlich noch- 
mals aus der 50-fachen Menge siedenden Eisessigs umkrystallisiert 
wurden. 

Die »homologe Rubazonsäure«, derea eingehendes Studium 
vorbehalten bleibt, schmilzt unter Zersetzung bei 238°, löst sich schwer 
in Eisessig und nur iu äußerst geringen Mengen Alkohol, Äther, 
Benzol, Chloroform und siedendem Wasser. 

') Soh«iac])teijlierg, Dissert., Tübingen 1908, S. Gl. 
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Sie entsteht auch durcb Oxydation des Reduktionsproduktes von 
3-Metbyl-4-uitro-5-hydroxy-pyrazol neben einem weißen, be» 
ständigen Korper -\on der Zusammensetzung dHnOjNe, dem iwr 
die Formel 

N.NH.C.OH IL N.NH.C 
i i oder besser ij>(>, II s O 

CIL.C 0. OH CH..C C 

zuert eilen. 

Suspendiert man 5 g Nitropyrazolon in 50 com Eisessig, erfahrt 
zum Sieden und trägt währenddessen 10 g Zinkstaub in kleinen Por- 
tionen in die Lösung ein, so färbt sie sich zunächst rot und wird 
dann erst farblos. In das mit 300 ccm Wasser verdünnte Filtrat 
leitet man bei Siedetemperatur Schwefelwasserstoff bis zur Sätti- 
gung ein. Die vom Niederschlag getrennte viasserhelle Flussigkeit 
■wird eingedampft. Es binterbleibt ein rotgefärbter Rückstand. Kri- 
stallisiert man ihn aus wenig Wasser um, so bleibt »hom. Rubazon- 
säure« ungelöst. Aus dem Filtrat scheidet sich eine farblose Vei- 
bindung in feinen Nädelchen ab, die beim Liegenlassen an der Lult 
wieder rot werden. Es ist ein Gemenge zweier Korper, von denen 
der eine, wahrscheinlich die äußerst empfindliche Amidoverbindung, 
die Färbung veranlaßt. Biese und die daraus entstehende »Rubazon- 
bäure« werden durch längeres Kochen mit Eisenchlondldsung zerstört, 
während der Korper CiHüOjNa bei diesem Prozesse unangegriffen 
bleibt. Er wird für die Analyse zuerst aus verdünnter Eisenchlorid- 
lösung, dann aus Wasser um kristallisiert. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 145°. Erhitzt man 4 HhO,N 8 im Paraffinbad auf 145—150°, su 
geht Wasser weg und der festgewordene Rest schmilzt nun bei 
205 — 215° Lost man ihn in Eisessig und lallt mit Benzol aus, so 
«•hält man wieder nach nochmaligem Umkrystallisieren die bei 145° 
schmelzende Substanz. Alle diese Eigentümlichkeiten machen die 
Formel II wahrscheinlich, da man auch außerdem noch auf Zusatz 
von Natronlauge zum ersten Verdampfungsruckstand starke Ammoniak- 
entwicklung bemerkt. Der Reaktionsverlauf ist also zu kenn- 
zeichnen durch : 

N.NH.C.OH N.NH.C.OH N.NH.C.OH» 

1 II — *■ „ P li — *- i I 

OHi.C C.NO-, CH,.C G.NHj CH,.C— — C.OH 

N.NH.C N.NH.C 

ciu.c ~ c ch 3 .c - <; 

Dem Körper 0<HgO*N» haftet hartnäckig Wasser au, weshalb 
man bei der Analyse leicht zu wenig Kohlenstoff und zu viel 
Wasserstoff findet. Trocknet man wiederum zu scharf, so geht °\«ui 
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Konsiifcutionswasser fort. Es ist deshalb nicht leicht, unter sich über- 
einstimmende Verbrennuagsresultate zu .bekommen: 

0:1205 gSbst : 0.1714 g C0 9l 0.0702 g H,0. - 0.1347 g Sbst.: 0.2004 g 
COa, 0.0784 g H 8 0. — 0.1518 g Sbst.: 0.2331 g C0 3 , 0.0882 g H,0. — 
0.1139 g Sbst.: 0.1739 g CO», 0.0649 g H,0. — 0.1155 g Sbst.: 0.1742 g 
CO», 0.0677 g H»0. — 0.1182 g Sbst.: 0.1771g CO,, 0.0619 gH,0. - 
0.1246 g Sbst.: 27.0 cera N (17°, 741 mm). — ,0.1323 g Sbst.: 29.2 cem N 
(Iß», 725 mm). — 0.1268 g Sbst.: 27.4 com N (17°, 733 mm). 
C 1 H (! O s N s( . Ber. C 42.10. 

Gel » 38.79, 40.58, 41.88, 41.64, 41.14, 40.86. 

Bor. H 5.27. N 24.56. 

Gef. » 6.52, 6,51, 6.21, 6.37, 6.65, 5.87, » 24.87, 24.87, 24.53. 
Mol.-Gew.-flcstimmnnK: 0.1321 g Sbst. gaben, in 28.15 g Eisessig gelobt, 
eine Depression des Schmolzpuuktes um 0.157°. 

<.\H«OiN,. Mol.-G.-w. ßer. Ut. Gef. 116. 

Spaltung des 3-Methyl-4-[wi.-xylidin-azo]-5-hydrox.y- 

pyrazols. 
1 g des »Azopyrazolons« werden in 4 cem Eisessig suspendiert 
und tropfenweise 1 cem rauchende Salpetersäure hinzugefügt, wobei 
<Jie Temperatur nicht über 30° steigen darf. Der rote Krystallbrei 
löst sich, während gleichzeitig ganz farbloses 3-Methyl-4-nitro- 
pyrazolon ausgeschieden wird. Dann gibt man Eis hinzu, filtriert 
und wäscht. Ausbeute: 0.5 g. 

Das eisesaig-salpetersaure Filtrat wird durch noch mehr Eis auf 
35 cem. verdünnt und die saure Flüssigkeit, welche reines Diazo- 
m-xylidinsalz enthält, nach dem Filtrieren in eine abgekühlte, 
alkalisch gehaltene, verdünnte Lösung von 1 g ^-Naphthol einge- 
tragen. Die bekannte Kombination: [w-Xylidin-azo]-2-naphthol 
seheidet sich als leuchtend roter Niederschlag ab. Sie ist nach ein- 
maligem Umkrystallisierea rein. Ausbeute: 1.15 g. Die Aufspaltuug 
des heteroeyclischen Phenol-Farbstoffes verläuft also auch in v diesem 
Falle so gut wie glatt. 

Spaltung des 3-Methyl-4-[anilin-azo]-5-isoxazolons. 
3 g »Isoxazolon« werden in 6 cem Eisessig suspendiert und in 
ziemlich raschem Tempo l l /s cem rauchende Salpetersäure hinzu- 
gegeben, so daÜ die Temperatur auf etwa 40—45° steigt. Hält man 
ei« piedriger; so verläuft, die Spaltung sehr langsam. Man bekommt 
«ine dunkle Lösung, die man V» Stunde im Eisschrank stehen läßt, 
wajraul man mit 20 cem Eiswasser verdünnt, die ausgeschiedenen Flocken 
abliltriert und das Filtrat nach bekannter Methode mit genügend 
Berichte d. D. Obern. Geselliohafl. Jahrg. XXXXHI. 1 72 
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/S-Napbthol kuppelt. Ausbeute an reinem, kristallisiertem [Aoi- 
lin-azo]-2-naphthol: 2.45 g. 

Das zweite zu erwartende Spaltstuok: 8*Methyl-4-iritro- 
5-isoxazolon war nicht zu fassen. Es muß unter den obwaltendes 
Experimentalbedingungen zerstört worden sein. Als wir die essig- 
sal petersaure Lösung bei einem besonderen 'Versuche im Soxhlet- 
Apparat mit Äther erschöpften, den Extrakt mit Wasser und Bicar- 
bonat schuttelten und die ätherische Lösung verdunsteten, hinterblieb 
reines Phenol. 

Die Spaltung des entsprechenden [p-Toluidin-azo]-isoxazo- 
lons (2 g) geschah in ahnlicher Weise. Auch hier wurde das ge- 
wonnene Diazonium&alz mit /3-Naphtbol zusammengelegt. Wir er- 
hielten 2 g schmelzpunktreiues [p-Toluidin-azo]-2-naphthol. 

Einwirkung \on Salpetersäure aal [Anilin-azo]-acetessig- 

ester. 

Eine Losung \on 2 g Substan7 in (i ccm Eisessig ließen wir iu 
eine auf —18» abgekühlte Salpetersäure einlaufen. Dabei stieg die 
Temperatur auf —10°. Nachdem die Mischung beendet ist, verdünnt 
man sofort mit Eis, da beim längeren Stehenlassen weitergebende 
Zersetzung eintritt. Dann äthert man die Reaktionsflussigkeit im 
Soxhlet- Apparat aus, -verjagt den Äther und verdünnt die hinter- 
bleibende eisessigsaure Lösung mit Wasser. Das schwere, gelbe, sich 
abscheidende Ol erstarrt allmählich krystaliinisch. Aus Alkohol 
umkrystallisiert, erhält man gelbe Nkdelchen vom Sehrnp. 122°; 
[p-Nitraniüjj-azoj-acetessigester. 

Bei einem zweiten Versuch wurde etwas Diazobenüol nach be- 
kannten Methoden nachgewiesen. Im wesentlichen findet also in * 
diesem Falle Nitrierung des» Ausgangsmaterials statt, in Neben- 
reaktion Diazospaltung. 



428. R. Engeland: Über erschöpfende Methylierung einiger 

Aminosäuren. 

[Am* der pliysiol.-cheni Abteil, des Physiol. Instituts der Universität Marburg.) 
(Eingegangen am 1. Oktober 1930.) 
Vor einiger Zeit') habe ich darauf hingewiesen, daß die Produkte 
der erschöpfenden Methylierung der Aminosäuren weh besonders zuj» 
Nachweis und zur Bestimmung der letzteren eignen. Gleichzeitig, 
sprach ich die Vermutung aus, daß die methylierten Aminosäuren, 



>) Diese Berichte 42, 2962 f!909]. 
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namentlich die erschöpfend inethylierteu, die man als Betaine be- 
zeichnet, eine große Bedeutung für den Stoffwechsel der Pflanzen und 
Tiere zukommt. Aus beiden Gründen ist eine Kenntnis der er- 
schöpfend methyliertenlAminosäuren, soweit sie als Eiweiß-Spaltungs- 
produkte in Betracht kommen, erforderlich. 

Ich habe daher einige Aminosäuren der erschöpfenden Me- 
thyüeruug unterworfen, mit denen diese Operation noch nicht früher 
vorgenommen war. 

Nämlich zunächst 

I. Die ß- Amino-(S-phenylpropioasäure, das Phenyl-alonin. 
Das synthetische Präparat wurde mit methylalkoholiseher Kali- 
lauge aufgenommen und mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Jodmetbyl versetzt. Das Cremenge wurde mehrere Stunden auf dem 
Wasserbad in gelindem Sieden erhalten. Ab und zu wurde mit me- 
thylalkoholischer Kalilauge alkalisch gemacht und noch einigemal 
etwas Jodmethyl zugesetzt. Schließlich wurde mit etwas verdünnter 
Sulzsäure neutralisiert und der Methylalkohol verjagt. Im Rückstand 
wurde durch Digerieren mit frisch gefälltem Chlorsilber das Jod durch 
l'lilor verdrängt und durch Aufnehmen des zur Trockne abgedampften 
Filtrates mit Äthylalkohol vom Chlorkalium befreit. Die alkoholische 
Lösung wurde mit 20-proz. alkoholischem Platinchlorid ausgefällt 
uud die Fällung aus heißem Wasser umkrystallisiert. Das in Wasser 
schwer lösliche Salz war die Platinchloriddoppelverbindung des 
JV-Trimethyl-phen'yl-alaninmethylesters. 
0.1045 g Sbst.: 0.0249 g Pt. 

(CbD^NOjJsPIOI,. B<t. Pt 32.9. Gel. Pt 22.9. 

Das Salz schmilzt bei 177—178«. Mittels Schwefelwasserstoff 
wurde aus dieser Verbindung das Platin entfernt und so das Chlorid 
des iV-Trimethyl-plienyl-alanins hergestellt, das krystallinisch und 
luftbeständig ist. Es wurde in das ziemlich schwer lösliche, gold- 
gelbe Ohloraurat übergeführt, welches analysiert wurde. 

0.1410 g Sbst.: 0.1356 s CO a , 0.049Ü g H,0. — 0.1278 g Sbst.: 0.0459 g Au. 
CuHjsNOj.AuCIj. Ber. C 26,3, H 3.3, Au 36.0. 
Gef. » 26.2, » 3.9, » 35 9. 

Das Uoldsalz schmolz bei 94—95°. Das Phenylalanin zeigt aUo 
bei der Metbylierung ein durchaus normales Verhalten. 

II, «-Araino-glutarsiture, Glutaminsäure. 
Die aus Eiweiß gewonnene Glutaminsäure wurde ganz in der 
oben geschilderten Weijse behandelt. Es wurde aber nicht mit.Pla- 

172* 
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tinchloridlösung, sondern • mit gesättigter alkoholischer QueckaJlwr?v 
cbloridlösung ausgefällt. Aus der zähen und fadenziehenden Fällung, 
die mit Quecksilberchloridlösung gut gewaschen war, wurden mit 
' Schwelelwasserstoff die Chloride gewouneu. Diese wurden mit 30-prox, 
Goldchloridlösung in die Chloraurate iibergeftihrt. Es waren zwei 
-verschiedene Körper vorhanden. Ein schwerer, lösliches, in gelben 
Nadeln krystallisierendes Goldsalz, das seinen Analysenzabjen nach 
sich von der Glutaminsäure um ein Plus von vier Metbylgruppen 
unterscheidet. 

0.1281 gSb(,t.:0.093SgCO.j, 0.0396 gHjO. - 0.1281 g Sbst. : 0.0468 g Ali. 
CHuNO^HAuCli. Ber. C 19.9, H 3.3, Au 36.3. 
Gof. » 19.9, » 3.5, » 36.5. 

Schmp. 128°. 

Möglicherweise liegt hier ein Dimethylester der JV-Diinetbyl- 
glutaminsäure vor. Doch wurde durch mehrstündiges Erhitzen des 
Chlorides mit verdünnter Salzsäure die Verbindung nicht verändert. 
Das aus dem so behandelten Chlorid hergestellte Goldsalz zeigte 
gleiche Eigenschaften und Zusammensetzung wie das Ausgangsmaterial. 

0.1029 g Sbst: 0.374 g Au. 

Ber. Au 36.3. Gef. Au 3C.4. 

Neben diesem schwerer löslichen Goldsalz fand sich ein in Wasser 
sehr leicht lösliches, hygroskopisches, das sich stets zunächst als Ol 
abschied und immer erst nach längerem Stehen in der Kälte krv- 
stallinisch erstarrte. Die Analysen werte stimmen gut zu dem Chlor- 
aurat einer Dimethyl-glutaniinsäure. 
0.1285 g Sbst.: 0.492 g Au. 

CrH„N0 4 ,HAuCU. Bcr. An 38.3. GeF. Au 38.3. 

Die Glutaminsäure zeigt also eiu wesentlich anderes Verhalten 
als ihr niederes Homologes, die Asparaginsäure, die bei der er- 
schöpfenden Metbylierung unter Abspaltung ihres Stickstoffs in Form 
von Trienetbylamin Fumarsäure liefert ')• Die Konstitution der bei 
der Metbylierung der Glutaminsäure entstandenen Körper hoffe ich 
bald endgültig feststellen zu können; auch beabsichtige ich, die übrigen 
Eiweiß-Spaltungsprodukte auf ihr Verhalten bei der erschöpfenden 
Methylierung zu untersuchen, soweit dieselben darauf hin noch nicht 
geprüft sind. 

') Körner und Menozzi, Gazz. chim Ital. 11, 2458. 



426: Theodor Posner und Karl Rohde: Beiträge ssur 

Kenntnis der ungesättigten Verbindungen. 

VIII. Über die Addition von Hydroxylantin an ungesättigte 

Säuren mit konjugierten Doppelbindungen. 

[Aue dem Chemischen Institut der Universität Greifswald.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

Vor einiger Zeit wurden wir durch eine von anderer Seite ge- 
machte Veröffentlichung ') gezwungen, über einige Resultate unserer 
Untersuchung über die Addition von Hydroxylamin an ungesättigte 
Säuren mit konjugierten Doppelbindungen eine vorläufige Mitteilung 2 ) 
zu machen, deren Inhalt nunmehr vervollständigt werdeu soll. 

Wie wir damals schon mitteilten, und wie auch Riedel und 
Schulz fanden, addiert der Eiter der Ciimavtenyl-an-ylsäure, C«Hs.CH 
:CH.01J:CU.COOAllv, in der Kulte 3 Moleküle Hydroxylamin, in- 
dem gleichzeitig der esterbildecde Alkohol abgespalten wird. Da der 
entstehende Körper vollkommen analog dem von dem einen von uns 
früher") als jMIydroxylamino-hydrox.imtsiiure-bydroxamoxim-hydrat er- 
wiesenen Körper ist. und da sich alle von Riedel und Schulz gegen 
eine derartige Auffassung vorgebrachten Einwände als nicht stich- 
haltig erwiesen haben, fassen wir das Produkt als ß-Jfydrnxi/Umhw- 
p-vhmwmenyliwipiwKÜure-hydroxmitiixim-hydrat auf. 

Riedel und Schulz geben an, aus dieser Verbindung beim Er- 
wärmen mit Methylalkohol oder beim behandeln mit Ammoniak die 
entsprecheude ß-Ifydrorylamivv-Iiydro.rtiiHSÜure erhalten zu haben. Wir 
haben diese Versuche genau unter den in den Origlnalabhaudlungen *) 
beschriebenen Bedingungen mehrfach wiederholt, konnten aber niemals 
etwas anderes als Cmnaiueiiylacryl-hydro.tainisftttre gewinnen. 

Daß das Hydroxamoxim-bydrat entgegen den Angaben von Riedel 
und Schulz glatt in ß-Ami/iio-ji-fitaiwiienylpropiiiTmäHre tiberfübrbar ist, 
haben wir in unserer vorläufigen Mitteilung schon erwähnt. Ebenso 
ist dort schon durch den oxydativen Abbau der Benzuy1ammo-cm<na- 
tH<myl-prt>phnxäure der Beweis für die ^-Stellung der Aminogruppe. im 
wesentlichen erbracht worden. Hierzu s ) ist nur noch nachzutragen, 
daß es inzwischen auch gelungen ist, das zweite Spaltungsprodukt 

') Riedel und Schulz, Ann. d. Chom. 867, 14 [1909]. 

») Diese Berichte 42, 2785 [1909]. 

») Posner, diese Berichte 40, 218 [1907]. 

4 ) E. Schulz, DIm., Halle 1908 und Ann. d. Oliem. 367, 34 [1909], 

=■) Diese Berichte 42, 2794 [1909]. 
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als die erwartete Benzoyl-asparafliniiuure zu identifizieren und so den 
Beweis zu vervollständigen. 

Von Interesse ist ferner, daß sowohl die lleHzoylammo-emnaiuenyl- 
propivnsriure, CJI ä .CH:CH.CII(NH.Bz).CH s .C0 3 H, als auch ihr 
Methylester allen Versuchen trotzten, an die noch vorhandene Doppel- 
bindung Hjdroxjlamin oder Brom anzulagern. Namentlich auffallend 
ist die Unlähigkeit dieser Doppelbindung, Brom zu addieren. .Die 
Trägheit gegen llydroxylamin scheint dagegen allen einfachen Äthylen- 
doppelbindungen eigen zu sein. Wie später noch ausführlicher in 
anderen Arbeiten gezeigt werden soll, scheint die C:C- Doppelbindung 
erst dann für Hydrox\ !amin aufnahmefähig /.u werden, wenn sie mit 
einer anderen Doppelbindung bestimmter Art konjugiert ist. d. h. 
wenn sie gewissen anderen ungesättigten (iruppen (CO. NO» usw.) 
benachbart steht. 

Daß entgegen der Behauptung von Riedel und Schulz auch die 
treie ('uintiiMnyl-acnjhauie mit H)droxjiümin reagiert, ist schon in 
unserer vorläufigen Mitteilung gesagt worden; ebenso, daß diese Reak- 
tion nur sehr träge verläuft. Während die PberfuhriiDg der treien 
Zimtsaure in Aniinohydroziintsimre in etwa .') Stunden vor sich ge- 
gangen ist, braucht die analoge Reaktion hier etwa 'i-IU-stundige* 
Kochen. Der Ersatz der Celli -Kruppe durch die d nippe (\, H*.CJ1:CH. 
hat also die Reaktionsfähigkeit der benachbarten C. ('-(»nippe bezw. 
des benachbarten Sjstems 0:C.C.O btjirk hernbgedrückt Ein aus- 
flthrliches Eingehen auf diese theoretischen Fragen soll einer dem- 
nächst in den »Annalen« erscheinenden größeren Arbeit vorhetuilleii 
bleiben. 

Uni eine Anschauung /u bekonimeii. in welcher Weise der Bau 
des Moleküls die Addition>,fahigkeit gegen lljdroxyhimin beeinflußt, 
haben wir dann noch außer der Ctnmnnetiyl-at'ryUuwi , L\,H.,.0H:UII 
0H:CH.GO>H, drei analog gebaute Säuren, nämlich 

SorbwMurr. CI1,.CH:<.11 CH : CH . C< h II, 

Ptpenvsinne. CHi-^Q>C t H,.CH:CH.OII:CH.CO*]l. und 

a- PJwti/l-cmttaiM nyl-arryhäure, G, D * . CI1 : CII . Cl l : C (Cc H 5 ) . COs H, 

und dereu Ester in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen. Alle 
drei Säureu und ihre Ester reagieren mit Ilydroxylamiri, so daß auch 
die in Bezug auf die Sorbinsäure \on Riedel und Schulz gemachten 
Beobachtungen nicht zutreffen. Immerhin zeigen die' hier untersuchten 
vier analogen Säuren recht erhebliche "Unterschiede in der Reaktions- 
fähigkeit gegen Hydroxylamin. 



' Die Sorbinsäar» scheint etwa die gleiche Reaktionsfähigkeit zu be- 
sitzen, wie die Cinnamenyl-acrylsäure, d. h. der Methylester addiert 
schon in der Kälte Hydroxylamin, während beim Kochen Ester und 
freie Säure allmählich die betreffende Am.vno-hydrowrbmmurr liefern. 
Der Austagsch von CuHs gegen CBi hat also keine besonders auf- 
fälligen Wirkungen. Dies stimmt fiberein mit den später zu veröffent- 
lichenden Erfahrungen, die beim Vergleich der Zimtsäure mit der 
Acrylsänre gemacht worden sind Dagegen zeigt die Pqtenmäwe der 
Cinnamenylacrylsäure gegenüber eine deutliche Herabminderung der 
Reaktionsfähigkeit. 

hi der Kalte konnte <lei Pipwinsanrmter seiner l T nloslichkeit wegen 
nicht untersucht werden. In dci Hitze konnte beim Ester erbt nach 20 Stun- 
den deutliche Bildung von Aminosäure beobachtet werden, und noch nach 
■50-stütidigera Kochen waren beträchtliche Estermengen unverändert; bei dur 
freien Säuio wai noch nach •i-W-stundigcm Kochen ein großer Teil unver- 
ändert, wahrend bei dei Cumametnylucrylsaurc der Ester bclion nach 3 Stun- ' 
den denthoht Bildung von Aminosäure zeigte und nach 30-btündigem Kochen 
vollkommen verbraucht wai, und von der freien Saure nach S40 Stunden mcht« 
mehr nailige\\ies(u werden konnte. 

Die Methyleudio\) -Substitution im Phenylrest beeinflußt also die 
benachbarte Doppelbindung im ungünstigen Sinne. Auch dies stimmt 
mit den allgemeinen Erfahrungen uberein, die der eine von uns über 
kernsubstituierte Zimtsauren demnächst verölteiitliehen wird. 

Dasselbe gilt bezuglich der a J-'lie>iyl-<mnaiitenylair>/h<uir<>, die, wie 
alle untersuchten (t-alkylierten ungesättigten Sauren, eine sehr stark 
herabgeminderte üeakfionslübigkeit gegen Hydroxylamin zeigt. 

Hier konnte in det Kalte gar keine Emwiikung von Hydtoxjlaiimi aut 
den Methvlestei eizielt weiden. In der Hitze konnto lieim Ester eret nach 
70-stundigeni Kochen deutliche Bildung %ou Aminosäuie beobachtet werden. 
Die freie Same hatte auch n.icli lMO->tundigejn Kochen nui ziemlich wenig- 
Aminosauic gebildet. 

Schließlich wurden noch einige "Versuche mit der < irinami/liden- 
iiiahnmäure. C II,, .CJLCII .eiI:C(CO.,H),. und deren Ester angestellt. 
Die Hesultate dieser Versuche sind jedoch noch unbestimmt und sollen 
nur kurz erwähnt werden. Die freie Säure reagiert bpim Kochen 
unter Abspaltung einer Carboxylgruppe, d. h. sie liefert dieselbe 
Aminosäure, die wir schon aus der Cinnamenylacrylsänre erhielten. 
Der Metbylester addiert in der Kälte Hydroxylamin unter Bildung 
eines stickstoffreichen Produktes, dessen Zusammensetzung nicht mit 
voller Sicherheit bestimmt werden konnte, das aber seinen Eigen- 
schaften nach ein Hydroxamoxim-hydrat sein dürfte und offenbar vier 
Hydroxylamitweste enthält. Das aus dem Ester in der Hitze ent- 
stehende Produkt konnte nicht analysenrein erhalten werden. 
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Experimenteller Teil. 

I. Cinnamenyl-acrylsäare. Die experimentellen Daten über das 
Verhalten dieser Säure sind schon fast vollständig in unserer vor- 
läufigen Mitteilung gegeben worden und sind nur noch durch folgende 
kurze Notizen zu ergänzen. Läßt man eine Lösung von 4 g Cinna* 
menyl-acrylsäuremetbylester und 4 g destilliertem Hydroxylarain ip 
70 ccin Methylalkohol 8 Tage bei Zimmertemperatur stehen und dun* 
stet dann im Vakuum ohne Erwärmen ein, so erhält man ein Produkt, 
das zur Reinigung von unverändertem Ester mehrmals mit kleinen 
Mengen kalten Methylalkohols verrieben und abgesaugt und schließ- 
lich noch mit Äther gewaschen wird. Das rötliche, krystaliinische 
Produkt schmilzt bei 120° unter lebhafter Zersetzung. Es liefert seiner 
großen Zersetzlidbkeit wegen keine gut stimmenden Analysen, hat 
aber, wie nuch Riedel und Schulz annehmen, zweifellos die Zu- 
sammensetzung CiiHjrfyNi. Ks ist unserer Auffassung nach 

ji-Ify(irori/lanÜHO-(S'rhtiiaw^yl-]iroj)inns<niri'-lnjihnvamoxmi-l)yf)r(it. 

OH 
C« IL . C1J : CH . CH . CIL . C NH . OH. 
NH.Oll NII.OI1 

0.1888 g Sbst.: Ü5.3 com N (21", 750 mm). 

C„H 17 04Nj. Bor. N 16.5. Gcf. N lü.O. 

Kocht man 0.4 g dieser Verbindung längere Zeit mit 5 ccm Me- 
thylalkohol am Rückflußkühler, so scheidet sich ein krystallinischer 
^Niederschlag ah, der in verdünnten Säuren und Alkalien leicht lös-' 
lieh ist. und bei 232° schmilzt. Hiernach sowie nach der Analyse 
liegt die schon in unserer vorläufigen Mitteilung beschriebene 

p - Aviivo -ß- cinnuMenyl -imipkmaäure. 
CcIL.CHiCH.CHCNH^.GHs.COsH, 
vor. 

0.0464 g Sbst.: 3.1 ccm N (19°, 754 mm). 

C,iH I3 0,N. Ber. N 7.3. G*f. N 7.G. 

Dieselbe Aminosäure entsteht übrigens auch in geringer Menge, 
wenn man Cinnamenyl-acrylsäuremethylester mit alkoholischer Hy- 
droxylaminlösuDg mehrere Wochen lang bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen läßt. 

Riedel und Schulz geben an, daß das erste Zersetzungsprodukt 
des Hydroxarnoxim-hydrates die ft-Hydmxyiumino-p-f'innainenyl-propion» 
Jit/draramäure von besonderer Beständigkeit ist Die genaue Vor- 
schrift zur Darstellung dieser Verbindung lautet folgendermaßen: 



»Eibe Lösung von 5 g CinüainenjI-sorylsAuromethyleiifer und 4.5 g 7ä- 
prQZ«ntigem Hydroxylamin wird in einem mit Natronkalkrohr versehenen Ge- 
fäße mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen gelaswui. Hieran! wnd im 
Exsiccator eingeengt, dio konzentrierte methylalkoholische Losung mit starkem 
Ammoniak versetzt and zur Kntfirnung umerfaderten Katers mehrmals mit 
Äther ausgeschüttelt. Die Ammoniakalisclie Flüssigkeit wird sodann mit ver- 
dünnter Salz*8ni-e genau neutralisiert. Dabei fallt die Hydroxanuaure in 
gelben Flocken aus. Die Saure wird abgehängt, mit Wasser gut gewaschen, 
getrocknet und in wenig Methylalkohol unter gelindem Erwärmen gelost. 
Nach dem Erkalten und nach /Cu*a1z von tiocknom \lher •«< licidet sio sich 
in feinkörnigen, weißen, mitunter etwas gelblich gefärbten Krystallen aus. 
t Sie ist Irislich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton, \mdünnten Säuren und 
i Alkalien, AUuli^arbonaten nnd konzentriertem Vmmouiak, unlöslich in Wa-ser, 
\llier und Fi trnliithcr. Su schmilzt bei 131 — 133° unter starkem Aufschäu- 
men und reduziert schon in der Kulte IVbling-.ehp Losung nnd 'immonin 
kabiche bilbcilosung.« 

Trotnleiu wir mehrmals genau nach dieser Vorschrift arbeiteten, 
erhielten wir bei der Neutralisation stets ein Prudukt, das zwar in 
Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak, nicht aber in verdünnten 
Süureu löslich war und sich auch nicht aus seiner niethylnlkobolischen 
Losung mit Äther ausfallen ließ. Der Niederschlag wurde daher 
durch mehrmaliges Losen in Ammoniak und Fallen mit verdünnter 
Salzsäure gereinigt. Er bildet ein weißes Pulver vom Schmp. 14.fi , 
das in kaltem Wasser unlöslich ist, mit Eisenchlorid Violettfärbung 
gibt und Fehlingsche Losung in der Kälte nicht reduziert. Hier- 
nach wie nach der Analyse ist die Verbindung zweifellos» 

Cnmimnnjl-aerißtulnmimmurt , C G H , . OH : GH . CH : CH . V (OH) : N .OH . 

1. 01578 g Sb.t.: 10.2 cem N (1C.5°, 7.77 iura). — IL 0.1030 g Sbst.: 
6G cem N (16°, 767 mm). 

flnHnOjN. Bei. N 7.4. ftef. N 1. 7."), IL 7.4. 

Die von Riedel und Schul/ beschriebene Säure konnte auf 
Leine Weise erhalten werden. 

Sowohl die früher beschriebene ii-/len:o)/l(niimo~cmmimenyl-/>ropton- 
säure "als auch ihr Methylester wurden nach 240-stundigem, ununter- 
brochenem Kochen mit einer alkoholischen Lösung mehrerer Mol.-Gew. 
freien Hydroxylamins unverändert zurückgewonnen. Die Bildung salz- 
saurelßslicher Produkte, d. h. Addition von Hydroxylamin an c-ie vor- 
handene Äthylenbindung, konnte nicht beobachtet werden. Ferner 
wurde eine Lösung desselben Methyle&ters in Eisessig mit einer Losung 
Ton 2 Atomgew. Brom in Eisessig allmählich versetzt. Es trat zwar 
immer ziemlich schnell Entfärbung, gleichzeitig aber auch Bromwasser- 
storf-Entwicklung auf. Durch Zusatz von Wasser i\urd» fast der ganze 
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Metbylester in unverändertem Zustande zurückerhalten und als solch« , 
durch den Schmelzpunkt einer Mischprobe, sowie durch das negative 
Ergebnis einer Brombestimuiung erwiesen. Eine Addition von Brom 
hatte also nicht stattgefunden '). 

II. Sorbäneäure. Die Sorbinsäure wurde nach den Angaben von 
Doebner 8 ) dargestellt. Sie lieferte bei der Veresterung mit Methyl- 
alkohol und 10 Proz. konzentrierter Schwefelsäure glatt den bisher 
anscheinend noch nicht beschriebenen 

Xorbimöure-mrthylester, CH 3 . C1I : CH . CH ; CH . CO . CH,. 

Er bildet eine wasserklare ölige Flüssigkeit von angenehmem 
Geruch. Der Siedepunkt liegt unter 759 mm Druck bei 180 8 . 
2009 g Sb&t. : 0.4S85 g COs, 0.1438 g H 4 0. 

CiHioOs. Bcr. C 66.6, H S.O. 
Gef. » 6C.3, » 7.9. 

Die freie Sorbinsaure zeigt nach mehrstündigem Kochen mit einer 
methylalkobolischen Losung von 4 Mol. -Gew. freien Ilydroxylaniius 
keine Einwirkung. Nach 240-stündigem ununterbrochenem Kochen 
war dagegen anscheinend alle Sorbinsäure verschwunden, und beim 
Eindunsten resultierte ein Ol, das in verdünnten Säuren und in Soda- 
losung leicht loslich war und durch Überführung in das weiter unten 
beschriebene Benzoylderivat aU Ainimi-Itydrtisorb'maüiirr erwiesen wurde. 

Läßt man eine Lösung ^OTl 3 g Sorbinsäuremethylester und 5 g 
destilliertem Ilydrox}lamin in Methylalkohol eine Woche lang im Eis- 
schrank stehen und dunstet dann bei Zimmertemperatur völlig ein, 
so hicterbleibt ein Ol, das in verdünnten Säuren und in Soda leicht 
löslich ist, also keinen unveränderten Ester mehr enthält. Wahr- 
scheinlich ist es ein ß-IfyrfroXi/laniinii-hydrogorbiiisüure-Jtyriroxamoxbß-* 
lii/dmt, denn beim Kochen mit Methylalkohol liefert es ebenfalls 
Aminohydrosorbinsäure, die wiederum als Beuzoylverbindung iden- 
tifiziert wurde. 

Kocht man eine Lösung von 4.5 g Sorbinsäuremethylester und 
7 g destilliertem Hydroxylamin in 35 com Methylalkokol 10 Stunden 
am Rückflußkilhler und versetzt nach dem Erkalten mit trockoem 
Äther, so scheidet sich ein Öl ab, das in verdünnter Salzsäure und 
Soda leicht löslich ist. Da das Öl in keiner Weise zur Krystallisation 
gebracht und auch nicht ohne Zersetzung destilliert werden konnte, 
mußte aul eine Analyse verzichtet werden. Nach seinen Eigenschaften 

') Näheres i"il*er alle negativ verlaufenen Versuche siehe Karl ttohde, 
Dissert, Greifswald 1910. 

») Diese Berichte 83, 2140 [1900J. . \ 
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uud naoh der Analyse des Folgenden Benzoylderivars ist es aber 
zweifellos 

ß-Amino-a-hifilroKorbinMure (§-Amivo-y, S-Iiexensäure) , 
CH,.CH:GH.C1I(N11,).CH,.C0 S H. 
Die gesanife Keaktionsflüssigkeit des vorstehenden Versuchs wurde auE 
«iem Wasserbade vei dunstet und der Rückstand mit 50 ccm Wasser, 25 g 
DenBoylchlorid und starker Natronlauge nach der Schotten-ßaumann- 
«chen Methode benzoyliort. Die mit verdünnter Schwefelsäure entstehende 
Fällung wurde nach dem Trocknen zur Lösung der Benzoesäure so lango 
mit niedrig siedendem Potrojäther anagekocht, als! derselbe noch etwas auf- 
uahm Der in Petroläther unlösliche, etwas schmierige Rückstand wurde aus 
verdünntem Alkohol nmkrystallisiert und bildrte dann ein gelbliches Pulver 
•vom Schm]>. 152°, das in Wasser und verdünnten Säuren unlöslich, in Alko- 
hol, Äther und Alkalien dagegen löslich ist. Nach der Analyse war es die 
«rwarteto 

ß*Ifen:<>ylamiHo-u-hydroxi>rbinti(i)tri> (.fi-fleiizoyluwino-y, 6-l/rxennmtre), 
' cn,.CH:CH.CH(NH.0O.CJI i ,).CH».C0iH. 

0.165a g Sbsl.: 0.4082 g CO,, 0.1028 g H,0. - 0.2020 g Sust.; 11.1 uem 
N (21°, 758 m mV 

C„H IS 0»N. Der. 67 0, II 6.4, N G.O. 
Gel. » 67.it, » 6.9, » 6.2. 

III. Piperiosäare. Der unscheiuenrl uoch nicht bekannte 


l'iperinsihire-methyl^nr, CrlsC^Ce II« .CH : OU .CH : Gl 1 .C< >.0 CH.j, wurde 

O 
aus der käuflichen Piperinsi'uire durch fi-stiindiges Kochen mit der 
10-fachen Menge Methylalkohols, der 10 Pro/., konzentrierte Schwefel- 
säure enthält, gewonnen. Eine vollkommene Lösung tritt hierbei 
nicht ein, sondern in demselben Maße, wie sich Piperinsäure löst, 
fällt Ester ans. Das Ganze wird in Wasser gegossen, die Abseheidung 
mit überschüssiger Sodalösung verrieben und mit Wasser gewaschen. 
DaDn wurde in heißem Methylalkohol gelöst und in Sodalösung ein- 
gegossen. Die nunmehr ziemlich reine Abscheidung wurde aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert und bildete glänzende Krystalle vom Schmp. 
146". 

0.1615 g Sbst.j 0.3951 g C0 a , 0.0792 g H«0. 

CnB^Ot. Ber. C 67.2, H 5.2. 
Gef. » 66.7, » 5.5. 

Die freie Piperinsäure reagiert nur sehr träge mit Hydroxylamin. 
Kocht man 5 g Piperifts&ure, die in 300 cem siedendem Methylalkohol 
gelbst sind, mit einer methylnlkoholischen Hydroxylaminlösung aus 
Xg Hydroxylaminchlorhydrat und 2.3 g Natrium, so ist nach zwölf- 
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stundigem Kocheu noch keine Einwirkung nachweisbar. Die Lösung 
wurde daher 240 Stunden ohne Unterbrechung gekocht und dann 
völlig eingedampft. Von dem Ruckstand war nur ein sehr gerhfger 
Teil iu verdünnter Salzsäure loslich, ■während sich die Hau ptm enge- 
iiuch jetzt noch als unveränderte Pipermsäure erwies. Die Salzsäure 
Losung lieferte beim genauen Neutralisieren mit Ammoniak einen 
schmutzig-weißen Niederschlug, der nach dem Umkristallisieren mit 
der im Folgenden beschriebenen ß-Aiumo-Ur-JiydiopipM »Mure ldentifl- 
zieit wurde. Bei sehr langer Einwirkung findet also eine wenn auch 
nur geringfügige Addition statt. 

Der Piperin»auremetb)lester wurde keiner geringen Löslichkeit 
wegen in der Kalte nicht auf sein Verhalten gegen H) droxylamin 
geprüft. Ah 15 g Pipermsuureniethylestei mit 400 com Methylalkohol 
und einer metbylalkoholischen Hydro*) laminlösung aus 21 g Ilydroxyl- 
nminchlorhydrat und 7 g Natrium gekocht wurden, trat nach etwa. 
! Stunden völlige Lösung uud nach etwa 20 Stunden eine erneute 
Krjstallabs<heidung ein. Nach etw<i 30 Stunden mußte wegen des 
heftigen Stoßens abfiltriert werden Die klare Losung lieferte bei 
weiterem 24-stundigeiii Kochen noch neue Mengen krystnlliniscber 
Abscheidung D.is kristallinische Produkt wurde mit verdünnter 
S.il/saure innig verrieben und 24 Stunden stehen gelassen, wobei es 
«■uh teilweise löste. Per Rückstand war unveränderter Pipermsäure- 
methvlester. Die salzsaure Losung wurde mit Ammoniak genau neu- 
tralisiert und Meierte bei längerem Stehen eine reichliche weiße Fäl- 
lung, die aus Wasser umkrvstallisiert wurde und bich als 

ß-AuMio-n-hydinitipermstitüe (ß-AniiH(>-ß-3.4-))tetliylnidioxy<mniimeiii/l- 
} >u>p„mhauu), ((HjOOoaL.rH CH.<JH(NH.) CIL.CO.n, 

ern les. 

0.2142g Mbit • 11 5 um M (20°, 745 mm). 

C U I1„0,N. Bcr. N 6 Cet. N 6.0 

Die Aminosäure bildet weiße Nadeln, die bei 281° unter Zer- 
setzung schmelzen. Sie ist unlöslich in Äther, wenig löslich in Alko- 
hol, Methylalkohol und Wasser in der Kälte, aber ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser. In verdünnten bauren und Alkalien ist 
sie leicht löslich. 

ß-J-temvylamim>-u.-hydio}npermsuure, 
((;HiO*)dHi.GII:CH.CH(NH.CO CtH t ).CHi.COiH. 

Aus 1 g der vorstehenden Aminosäme mit 10 oeai WahbOi und 5 g 
ßi'nzoylchloud nach der Schotten-Banmannschen Methode. N»oh <l«r 
Benzoylierung witd mit 100 ccm \ther uberschichtet und unter kräftigen» 
Durchschütteln mit verdünnter S< hwefelsaure nngOMiiiert. Aus der Stherf« 
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sehen Schicht scheiden sich weiße Krystalle ab, die abgesaugt, mit Äther 
gewaschen und aus Alkohol umkrystalliwort werde«. AVeiße Krjstalle vom 
Sehnip. 188°, die In Äther, "Wasser und verdünnten Säuren sehr wenig lo- 
lieh, in Alkalien dagegen leicht löslich sind. 

0.1970g Sbst.: 7.2 com N (16 5», 731 mm). 

C„HnO-,N. Bnr. N4 1. Gef. N 4.2. 

* ß-f'reKlu-u-liijdroptpvrmhäiire. 

(CHsOOca^.CHiCH.OHCNU.CO.NHO.OIL.COsH. 

5 g Aminohydropipcrinsainc werde* fn 125 cem heißen Wasse-s suspen- 
diert und mit einer Losung von 2.5 g ICaliumeyanat in 5 cem Wasser 2 — 
3 Standen auf dorn W««"orbad «-rhilzt. Nach dem Erkalten wird mit \fi- 
dunnter Salzsaure angesäuert und der Niederschlag aus etwa 80-proz. Alko- 
hol umkryshillisiert. Weiße, glänzende Krystalle vom Sehaip. 211°, die iu 
Alkohol und In heißem Wasser ziemlich leicht löslich sind. 

0.1502 g Sbst.: 13 6 cem N (20°, 738 mm). 

C u H, 4 0»N». Br-r. N 10.1. Gef. N 10. 1. 

J>aß die Aminogruppe der Amino-lndropiperinsüure in ^-Stellung 
zur Carboxj lgruppe steht, geht daraus hervor, daß die vorstehende 
Ureidosäure beim Erhitzeu ein Innerei Anhjdrid bildet. Erhitzt man 
■5 g der Ureidosäure in einem Reagenzglas im Sohwefekäurebad bis 
zur Beendigung des Schäumens auf l 215", so erhält man eine bern- 
steinartige Schmelze, die sich nach dem Pulvern allmählich in 100 rem 
-siedendem Alkohol lost und beim Erkalten in gelblichen Knolleu aus- 
krystallisiert. |Jus Produkt wird zur Entfernung unveränderter Ureido- 
säure mit verduiinteui Ammoniak behandelt und dann noch mehrmals 
umkrystalüsiert. Gelbliches Pulver vom Schmp. 224°. Die Unlos- 
lichkeit des. Produkt» in Alkalien zeigt, daß die Garbox rlgruppe der 
Ureidosäure in ltenktioti getreten ist. lue neue Verbindung ist also: 

3.4-M?th>jlt'ii(hiirynnr>rJweT)i/l-(iiliytlrovracil, 
(CII.öüK.Hj'.UHrCII.CH.CIL.OO 

NH.GO-NH 
0.0869 g Sbst.: 7.8 com N (20°, 7G2 mm). 

CHuO^N,. Ber. N 10.7. Gef. N 10.2. 

IV. («Phenyl.cinnamenyl-acrylsäure. Das Auagangsmateri.il 
wurde nach den Angaben von Thiele und Schleußner 1 ) dargestellt. 
Der bisher anscheinend noch nicht beschriebene a- Phmyl-emtiamrngl- 
«oryteöure-methi/lester, Cs H 6 . CH : CH . Gl f : C (C 8 Hs) . < '0 . CH 3 , vn ur'de 
in üblicher Weise dargestellt. Gelbliche Krystalle aus Alkohol. 



') Ann. d. Uhom. 306, 197 flSDÖ]. 



Schmp. 79—80°. Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich w 
Methyl- und Äthylalkohol und leicht löslich in Äther. 
.0.1514 g Sbst: 0.4505 g C0 2 , 0.0877 g H s O. 

C»H w O,. Ber. C 81.1, H 6.1. 
Gel. » 81.1, » 6.5. 

Als 4 g freie Pbeuyl-ciunaroeoyl-acrylsaure in 50 ccm Methylalkohol 
gelöst und mit einer methylatkoholischen Ilydroxylaminlösung aus 5 g 
Hydroxylaminchlorhydrat und 1.4 g Natrium gekocht wurden, war 
nach 20-stündigem Kochen noch keine Einwirkung nachzuweisen. 
Als dagegen nach 2G0-stiindigern Kochen auf ein kleines Volumen 
eingedunstet wurde, schieden sich weiße Nadeln aus, die sich als die- 
bequemer aus dem Ester erhältliche ul'ltFnyJ-ß-amiiin-ß-cimHtmenyl*- 
jiropitmsüure (s. unten) erwiesen. 

Der Phenyl-cinnamenyl-acrylsäuremethyle3ter reagiert in der Kalt* 
nicht mit alkoholischer Ilydroxylaminlösung, als dagegen 10 g des- 
Esters mit einer methylalkohoüschen Hydroxylaminlösung aus 12 g; * 
Hydroxylaminchlorhydrat und 5.2 g Natrium gekocht wurden, er- 
folgte nach dreitägigem Kochen eine starke weiße Krystallabscheidung. 
J>as Reaktionsurodukt krystallisiert aus Wasser in weißen Nadeln,, 
die bei 200° unter Zersetzung schmelzen. Dieselben sind leicht lös- 
lich in verdünnte» Säuren und Alkalien, wenig löslich iu kalten» 
Wasser und in Alkohol und unlöslich in Äther. Die Verbindung ist 
nach Analyse und Verhalten 

a-PIiMitjl-p-umino-p-camauwniß-proiiionsüure, 
(Ui..CH:CH.CH(NH,).Cli((;«lU).C(Ul. 

0.177-2 g Sbst.: 0.4964 g CO s , 0.1010 g H»0. — 0.1577 g Sbst.: 7.6 ccm. 
N (18», 752 mm). 

C,7 11,70* N. Ber. C 76.4, H 6 8, N 5.2. 
Gel. » 7C.4, » 6.4, » 5.5. 

a-P/ieiirjl-ß-heitzojiflaHÜno-ß-citmamenyl-propiottsa'ure, 
cais.ClijCH.CIJCNn.CO.CoI^.CJICCcITO.COjH, 
entsteht aus vorstehender Aminosäure mit der fünffachen Menge Benzoyf- 
chlorid nach der Schottqn-Bauiuannsehea Methode und wird ebenso wta 
diu oben beschriebene Benzoylamino-hydropiperiosäure isoliert. Weiße, glfin- 
zcmle Krystaile aus Alkohol, die in Äther, Walser und verdünnten Sftnren 
unlöslich sind und hei 222.5" schmelzen. 

0.1772 g Sbst.: 6.0 ccm N (20°, 762 mm). 

0,«]J„0,N. Ber. N 3.8. Uel N H.9. 
Suspendiert man 4.5 g der Aminosäure in 125 ccm Waw-er und erhitib . 
nach Zusatz von 2.5 g Kaliumcyanat ä U Wunden auf dem Wasserbade, so fallt 
Salzsäure au* der erkalteten und filtrierten L'isung: „• 
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ec*l'henylrß-umcl<>-ß-cinn<i)»etiyl*pro)iwMäHre, 
C e H s .CH;CH.CH(NH.CO.NH,).CH(0«H 5 ).CO,H. 

Dieselbe krystallisiert aue 75-proz. Alkohol in farblosen, glänzenden 
N&delohen vom Schmp. 197°, iBt in verdünnten Alkalien leicht löslich, in 
kaltem Alkohol and Wasser wenig löslich and in verdünnten §siuren unlöslich. 

0.1848 g Sbst: H.l com N (18°, 754 mm). 

Ci,HwOtN». Jier. N 9 0. Gel. N 8.7. 

Auch diese UreidosEure (»paltet beim Erhitzen über ihren Schmelz- 
punkt Wasser ab und liefert ein in verdünnten Alkalien unlösliches 
inneres Anhydrid, das 

4-Cti>na)m>>iyl-ö-i>hfni/l-dthydru<tractL 
(\H,.0Il:rH.OH.('lI(O {i Hs).CO 

Nif CO NIT 

Es läßt »ich nur sehr schlecht aus verdunntem Alkohol Umkri- 
stallisieren und bildet ein helles Pulver, das bei 11>2° erweicht und 
bei 212.5° schmilzt. 

1. 0.1054 g SUt. 8.0 cem N (15", 771 mm). — 11. 0.0876 g Sbs>t.: 7.0 cem 
N (19°, 756 mm). 

C ls H„0 8 N g . Her. N 9.5. Geh N I. 9.0, II 9.1. 

V. Cinuamyllden-malonsäure. Die Saure wurde nach der Vor- 
schrift von Lieber mann 1 ) gewonnen. Kocht man diese Säure 
240 Stunden mit einer metbylalkoholiscben Hydroxylaminlosung, so 
entsteht unter Abspaltung \on Kohlensäure die ichon in unserer vor- 
läufigen Mitteilung beschriebene 

ß-Ammii-li-c)nnamnigl-proj)miii>intre, 
Celli,. 011:011. CI1 (NH»).CH,. CO, IL 

0.1865 g Sbst.: 12.6i-ciu N ('20", 738 mm\ 

CnHi,0,N. Ber. N 7.3. Gef. N 7.5. 
Läßt man eine Losung von 3 g Cinnamyliden-malonsiiuremethyl- 
ester in 110 com Methylalkohol mit 4 g destilliertem Hydroxylamin 
j 6 Tage im EisBchrank stehen und versetzt dann so lange mit Äther, 
. als noch eine Fällung erfolgt, so entsteht ein etwas schmieriger, 
weißer Niederschlug, der bald krystallinisch wird. Pas durch Aus- 
waschen mit Äther gereinigte weiße Pulver ist in Alkohol, Wasser, 
verdünnten Säuren und Alkalien leicht loslich und zersetzt sich bei 
etwa 72° unter starker Gasentwicklung. Nach der Analyse und dem 
.ganzen Verhalten des Korpers ist derselbe ein Hydroxylamino- 

') Diese Berichte 88, 1489 [1895]. 
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hydroxarnuxim-hydrat. Da eine Reinigung des Körpers unmöglich i$t,' 
haben die Analyseuresultate, die auf eine l'erbtnduny CiaH»»örNi 
hinweisen würden, nur zweifelhaften Werf, zumal sich für eine solch« 
Verbindung keine sehr wahrscheinliche Konstitutionsformel findet. 
Immerhin zeigen die Analysen deutlich, daü ein Molekül des Esters 
mit wenigstens *ier Molekülen Hydroxylamin reagiert hat. 

I. 0.1026 g Sbst.: 0.3090 gCOj, 0.1026 g II s O. — II. 0.1771 g !>bfct.: 
0.2926 g CO,, 0.1036 g H,0. — 111. 0.1 192 g Sbst.: 17.6 cem N (18°, 788 mm). 
- IV. 02466 g Sbst: 36 3 ccro N (18.5°, 742 mm) 

C,»HjjOrNi. Ber. 45.1, II 6.3, N 16.2. 

Gel. » 4C.3, 45.1, »6 3, fi.G, » 16.5, 16.5. 

Bei der Einwirkung von H)dros.ylamiu auf Cinnamylideo-nialon- 
eäuremethylester in der Hitze konnte ebenfalls noch kein eindeutiges 
Resultat erhalten werden. 

Greifswald, 2.S. September l'.»10. 



430. Rudolf Fabinyi und Tiber Szäki: 

Über eine leichte Umwandlung des Asarylaldehy^e in ein 

Triphenylmethanderivat. 

[Mitteilung a. d. ChemUchen Laboratorium d. Kgl. F.-.I.-Umversitä.t asu Koloz&TÜr.j 
(Eingegangon am 1. Oktober 1910.) 
Vor einigen Jahren haben wir in diesen Berichten '), sowie auf 
der 80-sten Versammlung der deutschen Naturforscher und Ärzte in 
(Joln 11 ) darauf hingewiesen, daß der Asarylaldebyd — abweichend \0Xi 
den anderen Aldehyden — mit Organoniagnesiumverbindungen nicht 
normal reagiert. Iu letzter Zeit haben wir gefunden, daß der 
Asarylaldebyd sich nicht nur gegen das (Jrignardsche Reagens, 
sondern auch in anderen Fällen anomal verhält. l>urch ein einfache*» 
Verfahren — durch Erwärmen mit Salzsäure nänilich — kann der 
Asarylaldehyd in eine Verbindung abergeführt werden, deren Ana- 
loga — unseren Kenntnissen nach — aus anderen Aldehyden — unter 
gleichen Verhältnissen — nicht erbältlich sind. 

Nonamethoxy-triphenyltnethan. 
Werden zum Beispiel 5 g Asar) laldehyd mit 15 cem 25-prozentig. 
Salzsäure auf einem lebhaft siedenden Wasserbade erwärmt, so nimmt 

') Diese Berichte 89, 1218 [1906], 

3 ) Cbem.-Ztg. 1908, 956 ; Chem. Zentralbl. 1909, II, 1829. 
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«das Reaktionsgemiscb anfangs grünliche, später eine schöne tiefblaue 
Firbung an, und gegen Ende der Operation — was gewöhnlich nach 
drei Stunden der Fall ist — erstarrt das Ganze zu einer schmutzig 
dunkelbraunen, zusammenhängenden, krystallinischen Masse. — Nach 
dem Abkühlen und Absangen der Salzsäure bleibt ein krystallinisches, 
mit einem amorphen braunen Körper durchsetztes Produkt zurück, 
von welchem die Krystalle durch verdünnte Lauge größtenteils ge- 
trennt werden können. Schließlich werden die Krystalle mit Alkohol 
gewaschen und aus siedendem Eise.ssig. nachher ans heißem Alkohol, 
mehrmals umkrystallisiert. 

Die ganz reine Verbindung bildet -scbneeweiÜe Kr) stalle, welche 
in verdünnten Laugen oder Säuren gar nicht, in Benzol, Chloroform 
äußerst leicht, in Alkohol und Eineiig gut löslich sind. — Von kon- 
zentrierter Schwefelsäure werden sie mit prachh oller blau-violetter 
Farbe aufgenommen. — \ach längerem Aufbewahren im Chlorcalcium- 
HxMccator färben sich die Kristalle an der Oberfläche schwach gelb. 
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 3 g. Schmp. 184.5". 

Den Anah sen, -Molekulargewicht- und Metboxylbestimmungen 
iiHfh hat die Verbindung die empirische Formel CttHstOt und 
D Methoxjlgruppen. Demuach entsteht die Verbindung aus drei Mo- 
lekülen Asarylnldehyd, unter Austritt um einem Molekül Kohlensäure 
und einem Molekül II.OOII, ohne daß eine Abspaltung von Methoxjl- 
gruppen stattgefunden hätte. Die Bildung der Kohlensäure ist bei 
der Reaktion leicht nachweisbar, während der Fortnaldehyd — höchst 
wahrscheinlich — von den in erheblicher Menge entstandenen 
harzigen Produkten zurückgehalten wird. 

0.1978 g Sbst.: 0.4725 g CO,, 0.1201 g H,Ü. — 0.196;') g übst.: 0.471« g 
TOs, 0.1146 % ILO. — 0.1910 g Sbst.: 0.45G4 g CO», 0.1171 g H 3 0. 
O s ,H„0,. Ber. C 65.36, H 6.61. 

Gel. » 65.14, 65 4.% 65.16, » 6.71, 6.48, 6.81. 

Das Molekulargewicht wurde auf kryoskopiseiicm Wege nach Beck- 
mann liCbtimmt. 

Lösungsmittel Uretlian. 

Sbst.; 0.2415 g, Urethan: lil.Uti g, Depr. 0.115«. 

» 0.4117 » » 18.87 » » 0.205°. 

» 0.3058 » » 21.95 » » 0,10», 

Lösungsmittel Benzol. 

Sbst: 0.3S27 g, Benzol: 19.95 g, Depr. 0.195». 
C! S rla 4 Op. Ber. Mol.-Gew. 514. Gef. Mol.-Gew. 555, 582, 465, 493. 
Beriohta d. n. Chem. 6e«elIsoh»ft Jahrg. X1XS111. 178 
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Mttthoxylb&Btimmuog nach Zeiget: 
0.1886 g Sbst.: 0.7732 g AgJ - 0.1913 g Sbst.i 0.7835 g AgJ. -r- 
0.2084 g Sbst.: 0.8560 g AgJ. 

Ber. OCH, 54.28. Gef. OCH, 54.08, 5403, 54.18 '). 

Die obigen Analysenzahlen, femer die weiter unten beschriebeneu 
Eigenschaften dieses Körpers, berechtigen uns zu der Annahme, daß 
in dieser Verbindung drei Oxybydrochinon-trimethylätber-Moleküle 
mit einem Methan-Kohlenstoff vereinigt sind. Der Körper muß also 
ein Tripbenylmethan -Derivat sein und zwar das Nonamethoxy- 
triphenylmethan von der folgenden Koustitutionsformel : 

OCH» 
r "^OCHs 

CH s O CH '°-^- CH.Ü 

CH»o/ ^ CH ( /OCH,. 

OCH» OCH» 

Mit dieser Formel stehen die folgenden Spaltungsprodukte und 
Derivate im Einklänge. 

Trimethoxy-uitrobetizol. 
Läßt man iu eine Eisessiglösung dieses Triphenyhnetlian-Derivates 
konzentrierte Salpetersäure langsam eintropfen, so wird die Losung 
zuerst intensiv blau, dann dunkelviolett, nach einigen Sekunden hell- 
gelb, und es scheiden sich nach einigem Stehen, besonders schnell 
beim Reiben die Krystalle des 1 .2.5-Trimethoxy-4-nitro-benzol8 
aus (Schmp. 130°). Dieser Nitrokörper ist vollständig identisch mit 
der Verbindung, welche wir durch Nitrieren der Asaronsäure er- 
hielten 2 ). 

Einwirkung von Brom auf N onamethoxy-tripheny lmetbaii. 

Tribrom-Additionsprodukt des Hexamethoxy-diphenyl- 
methans und Trimetboxy-brombenzol; Spaltungsprodukte 

des ersteren. 
Interessanter noch ist das Verhalten dieses Triphenyhnetbau- 
körpers gegen Brom. Er hat nämlich die Fähigkeit, sich mit Brom 

') Wie bekannt, wird bei Verbrennungen von viel Metboxyl-Gruppon enthal- 
tenden Verbindungen, zur Erreichung genauer Resultate, die größte Vorsicht 
erheischt. Unseren Erfahrungen nach ist das Hauptaugenmerk auf die Er- 
eielung einer möglichst gleichmäßigen und hohen Temperatur der Ver- 
brennungsröhre zu richten, was — insbesondere den oberen Teil der Röhre 
betreffend — in den gewöhnlichen, mit Gas geheizten Verbrennungsöfen nur 
schwer gelingt, wahrend die elektrischen Öfen ein viel gleichmaßigeres Er- 
hitzen erlauben und daher den Gasofen iu ähnlichen Fällen vorzuziehen sind. 

*) Diese Beruhte H», 3679 [1906]. 
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unter Abspaltung von 1 Mol. Triroetboxybrombenzol zu einem tief- 
dunkel blauvioletten Additionsprodukte zu vereinigen. Dieses dunkel- 
blauviolette Produkt konnte in krystallisierter und analysierbarer 
form isoliert werden. Die Analysen fahrten zu dem Resultat, daß 
in diesem Kfirper ein Hexamethoxy-diphenylmethan-Derivat 
vorliegt, au welches drei Atome Brom angelagert sind. Die Kon- 
stitution dieser salzartigen Additionsverbindung läßt sich durch die 
— wie aus dem Folgenden ersichtlich, nicht unwahrscheinliche — An- 
nahme einer Umwandlung der Benzolkerue in die cbinoide Form 
■erklären und in folgender Weise veranschaulichen: 

OCHj 
•"""-OCH, 

OH.ü__ CH,o!v y' 

'ClhO( \ CH -MBr. 

' - / | 

OCH. -^ OCH, 

CH,0 

Zugunsten dieser Auffassung spricht der Unistand, daß diese 
Additionsverbindung durch Wasser unter Entfärbung in Asnrylaldehyil 
und Trintethoxybrombeuzol zerfallt : 







JBr.O.CH 3 






-''SOCH, 


CH.O 
CH,o/ 


)ttr + 


II 
CH 


"OCH, 


Ußr 
^^jOCH, 






CHiOl^ 






Br.Ö.CH, 



Br.O.CHs 




f'\oca, 




CH.üL J 

I 


OCH, Br 
^OCH, -'^.OCH, 


CH + H,0 = 
l .--Br 

r^ociia 

CIUO'L^' 


-CHtO\^ ■+- CHsO^^ : +2HBr. 
1 n OCH, 

G <H 


Br.Ö.CH, 





Dieses außergewöhnliche Verhalten eines Tripbenylmethan-Körpers, 
daß nämlich die drei Phenylreste am Methan-Kohlenstoff so locker 
sitzen, wird wohl dadurch begründet sein, daß durch die zum "Ver- 
knüpfungspunkte in orr/w-Stellung befindlichen Methoxylgruppen eine 
sterische Behinderung veranlaßt wird. 

Zur Darstellung des Brom-Additionsprodukts löst man 4 g von dem 
Triphenylmethan-Derivnt in 130 g Benicol und gibt 1 com Brom, in 
90 ccm Benzol gelöst, tropfenweise unter Umschiltteln und etwas Ab- 
kühlen zu. Man bemerkt schon beim ersten Tropfen eine intensiv 

173» 
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grünlich-blaue Färbung, die bald in dunkelblau-violett übergeht, und 
räch dem Hinzufügen nocb einer kleinen Portion der angegebenen 
Brommenge beginnt die Ausscheidung der Additionaverbindung. — So- ' 
bald die ganze Menge Brom hinzugegeben ist, wird das Benzol von 
der in sehr feinen Schuppen ausgeschiedenen Additionsverbindung rasch 
abgesaugt, mit Benzol gewaschen und über Atzkali im Vakuum ge- 
trocknet. Die Krystalle besitzen eine dunkel blauviolette Farbe und 
zeigen bßim Zusammendrücken Metallglanz; sie lassen sich auch einige 
Tage lang unverändert aufbewahren. 

0.2201 g Sbst.: 0.3102 g CO», 0.0800 g H 3 Ö. - 0.2205 g Sbst.: 0.3165 g 
CO,, 0.0900 jr H s O. - 0.2121 g Sbst.: 0.3038 g CO,, 0.0836 g H,0. - 
0.2611 g Sbst.: 0.2495 g AgBr. - 0.3469 g Sbsl.: 0.3322 g AgBr. - 0.2955 g 
Sbst.: 0.2817 g AgBr. 

CisHajOsBra. 
Ber. C 38.84, 11 3.93, Br 40.88. 

Gel » 38.43, 39.14, 39.06, > 4.03, 4.53, 4.37, » 10.67, 40.74, 40.56. 

Läßt man die von diesem Additionsprodnkt abgesaugte Benzol- 
Jösung vollständig abdunsten, so bleiben gut ausgebildete, grünlich- 
braune Krystalle zurück, die nach dem Umkrystallisieren au* wenig 
Alkohol Farblos werden. Schmp. 54.5°. 

Den Analysen nach ist diese Verbindung das 1.2,5-Triiuetbox y- 
4-brom-benzol. 

0.2304 g Sbht: 0.3692 g CO* 0.0956 g H,0. — 0.2175 g Sbst.: 0.3472 g 
COs, 0.0934 g H,0. — 0.2220 g Sbst.: 0.1695 g AgBr. — 0.2240 g Sbst.: 
0.1705 g AgBr. 

Bev. C 43.75, B 4.45, Br 32.38. 

Gcf. » 43.70, 43.53, » 4.61, 4.77, » 32.48, 32.39. 

Hr. Doktorand Jobann Bodnär hatte die Freund- 
lichkeit, die folgenden kry st allograp bischen Messungen au 
den wohlausgebildeten Krystallen des Tnmethoxybrom- 
benzols auszuführen. Seinen Bestimmungen znfolgo kry- 
stallisiert diese Vorbindung im monoklinen System. 
'a4a=113°38' c = 00l . . . (OP) 

'a4.'b=- 19»41' a=120 . . . (»P2) 

l» 50*56' b — 110 . . . (ooP) 

a:b« 0.97506:1 
Das Hauptprisma ist nicht an jedem Krystalle gut ansgebildet 

"Wir halten es nicht für überflüssig, zu bemerken, daß diese Re- 
aktion, nämlich die Spaltung des Triphenylmethan-Derivats durch Brom 
in die angeführten zwei Körper schon bei Anwendung von geringen , 
Mengen Brom beginnt. 



C 9 H„0 8 Br. 
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Trimethoxy-brom-benzol aus Asaronsäure. 

Man kann dieses letztere Bromprodukt noch leichter und mit 
quantitativer Ausbeute aus der Asaronsäure erhalten. 

Zu seiner Gewinnung löst man 12 g Asaronsäure in ca. 70 ecm 
Eisessig und versetzt diese Lösung — unter fortwährender Abkühlung 
— tropfenweise mit einem Gemisch von 3 ccm Brom und 25 ccm Eis- 
essig, was eine rasch •zunehmende Dunkehmg der Flüssigkeit und Ent- 
wicklung von Kohlensäure verursacht. — Zum Schluß wird das ganze 
Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und vorsichtig mit Sodalösung neu- 
tralisiert, wobei sich das Trimethoxybroinbenzol in kleinen, weißen 
Krystallen ausscheidet. Zur Analyse wurde es ebenfalls aus Alkohol 
umkrystallisiert, aus welchem es in sehr schön ausgebildeten Rhomben 
ge wonneu werden kann. — Der Schmp. (54.5°) hat sich auch bei der 
Mischprobe nicht veräudert. 

Trimethoxy-brom-beuzol aus Oxybydrochinon-triruetbyl- 

äther. 
Wie wir gefunden haben, kann das im Oxyhydroehinon-triniethyl- 
äther zu einer Methoxvgruppe in /wra-ätellung befindliche Wasserstoff- 
atoni durch Brom leicht ersetzt werden. Wir konnten aus dem Oxy- 
hyclrochinon-triniethylätlier — gleichfalls in Eisessiglösung — ein mit 
dem beschriebenen vollkommen identisches Trimethoxybrornbenzol in 
sehr guter Ausbeute erhalten. Schmp. . r )4.f>". 

Brom-Additionsprodukt des Trimethoxy-brona-benzols. 
Bei der weiteren Einwirkung von Brom auf diese Verbindung 
bildet sich auch ein ßroni-Additionsprodukt. — Dieser Körper ist er- 
hältlich, indem man auf eine Lösung des Monobrom-oxyhydrochinon- 
trimetbyläthers in Benzol mit überschüssigem Brom einwirkt. Die 
ausgeschiedenen dunkelblauen, glänzenden Krystalle werden mögliebst 
schnell von der Flüssigkeit getrennt und im Vakuum getrocknet. Sie 
lassen sich nicht einmal kurze Zeit unverändert aufbewahren und ent- 
wickeln schon nach raschem Trocknen im Vakuum, an die Luft ge- 
bracht, Nebel von Bromwasserstoff. Dennoch haben wir mit einem 
frisch bereiteten Präparat eine Brombestimmung ausführen können. — 
Die annähernden Zahlen lassen vermuten, daß das Trimethoxybroin- 
benzol nur ein Bromatom aufgenommen hat. 
0.2490 g Sbst.: 0.27G8 g AgBr. 

CHnOaBr,. Ber. Br 48.90. Gef. Br 47.30. 

Behandelt man dieses Additionsprodukt mit Wasser, so bildet sich 
das Trimethoxybroinbenzol unverändert zurück. 
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Trimethoxy-dibrom-benzol. 
Fugt man zu einer Losung des Trimethoxybronibenzols in Benzol 
m> viel Brom, bis das anfangs ausgeschiedene Additionsprodukt wieder 
in Lösung gegangen ist, so entsteht ein Trimetboxydibrombenzol. — 
Zur Reinigung dieses Körpers wurde die benzolische Losung mehrmals- 
mit Sodalö^ung ausgeschüttelt, Aon der wäßrigen Schicht getrennt und 
mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Verduusten des Benzols 
blieben schone, lange, weiße Nadeln zurück, die naph dem Umkri- 
stallisieren aus Benzol bei 61° schmolzen. Die Krystalle werden \ou 
konzentrierter Schwefelsäure nur schwach gefärbt. 

2139 g Sbst.: 02586 g COj, 0.0584 g U,0 — 0.2197 g Sbst 02 m g 
An IM - 2535 g Sbst : 2045 g \gBr. 

CH,oO,Bra Bn C :)[', 12, Fi 3.0Ö, ßi 49.07. 

Gof. » 32 97, » 3.03, » 19 21, 49 20. 

2.4.5.2'.4'..y-IIej.atnetiioxj -diphenjl. 

Da» 1.2.5-Trin>ethox}-4-brom-bei)zol liefert beim Krwarnieu mit 
Kupier nach der -Methode -von Ulimanii da«. 2.4.;>.2',4'.,V-Hexn- 
methox) -diphenyl: 

CH,0 011,0 

ni,o( ^ / )ocn 3 . 

OUIT, 0<JU, 

Um diese Verbindung darzustellen, haben wir das Trimethoxy-brora- 
benzol in einem Paraffinbade auf 250° erhiUt und dann das gleich* 
(iewicht von fem verteiltem Kupfer eingetragen. Die Temperatur 
wurde langsam bis auf 270° gesteigert und eine Viertelstunde lang auf 
dieser Hohe erhalten. l>as Kupfer verliert seineu Glau/, und die 
Masse wird teilweise lest. Nach dem Erkalten zieht man die neue 
Verbindung mit vielem heißen Alkohol aus und konzentriert dann die 
Losung. Das ausgeschiedene Bobprodukt schmilzt nach dem Umkry- 
stallisieren aus Eisessig bei 180". Die Kry stalle werden beim Be- 
tupfen mit konzentrierter Schwefelsäure schmutzig-grun gefärbt. 

0.2044 g Sbst.: 0.4837 g CO„, 0.1213 g H»0. — M«tiu»ylbc*fimmuug 
«ach Zeisel: 0,2084 g Sbst.; 8712 g Äg.I. — 0.2802 g Sbst: 9675 g AgJ. 

OitiHnOg. Her. C 64.67, H 6.58, OCH ä 53.68. 

Gcf. » 64.53, » 6.59, » 55.14, 55.44. 

Das Hej.nmetboxy-diphenyl liefert wie die oben beschriebene Tri« 
methoxybromverbindung mit Brom auch ein sehr unbeständiges, dunkel 
grünlichblaues, nicht analysierbares Additionsprodukt. 
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2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethoxy-diphenylacetonitril. 
In dem Additionaprodukt des Hexamethoxy-dipbenylmethans 
können die Bromatome mittels Cyansilber eliminiert und ein Brora- 
atom durch die Cyangruppe ersetzt werden, ohne daß eine Spaltung 
des Moleküls stattfindet. Es bildet sich Hexamethoxy-diphenyl- 
acetonitril nach der folgenden Gleichung: 

Br.O.CH» * 0CHs 

f^OClh ""^>OCH 3 

Cihd'^J CHsO'^J 

CH 4-8AgCN= C -g N +3AgBr-K-2CN. 

"^OCH. r'^OCHa 

l'HiO'J CHiOl 

Br.Ö.CIJi 

Zum Studium des Verlaufs dieser Reaktion wurde das frisch be- 
reitete Additionsprodukt des Hexamethoxy-diphenylmethans in Benzol 
suspendiert und mit der zehnfachen Menge an fein verteiltem Cyan- 
silber gemischt. Nach einigem Stehen ist der blauviolette, unlösliche 
Teil hell blaugrau geworden und das vorher suspendierte Salz mit 
schwach gelber Farbe vollständig in Lösung gegangen. Nach dem 
Abfiltrieren des aus Cyansilber und Bromsilber bestehenden Gemisches 
und Verdunsten des Benzols blieb eine durchsichtige, gelbe Masse 
zurück, aus welcher sich nach dem Behandeln mit Alkohol feine Kry- 
ställchen ausschieden. Aus Alkohol wird das Produkt in schönen, 
kleinen, weißen Blättchen erhalten, die bei 15.')° schmelzen. 

0.2047 g Sbst: 4791 g CO,, 0.1112 g H 2 0. — 0.1743 g Sbst.: 6.5 ccm 
N (21 fl , 722 imn). — U.22M g Sbst.: S.5 rem N (22«, 72(> mm). 
0*oIIhO i; M. Ber. C 64.34, H G.10, N 3.84. 

Cef. » 63,87, » «.03, » 4.02, 4.00. 

Methoxylbestiinniung nach Zcisul: 
0.2480 g Sbst.: 0.9315 g A S J. 

Bcv. OCH 3 49.8«. <JJ. OCH, 49.42. 

Einwirkung von Salzsäure auf Nonamethoxy-triphenyl- 

methan. 
Das Nonamethoxy-triphenylmethan wird nicht nur durch Brom, 
sondern auch durch Salzsäure angegriffen. Während jedoch das Nona- 
methoxy-triphenylmethan in Benzollösung unter Aufnahme von 3 Atomen 
Brom in zwei verschiedene Bromverbindungen gespalten wird, konnten 
wir bei der Einwirkung von Salzsäure nur zu einem Additionsprodukt 
gelangen, welches sich bei einstündiger Behandlung der Lösung des 
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Ausgangskörpers in Benzol mit Salzsäuregas in tiefblauen, klumpig 
zusammenhängenden Krystalien ausscheidet. In der von diesem Körper 
abfiltrierteti Lösung konnte in keinem Falle ein weiteres Cblorderivat 
aufgefunden werden. Wir erhielten daraus immer nur einen gewissen 
Teil an unveränderter Mutter»ubstanz zurück. 

t Daß wir es in der mit Salzsäure gewonnenen Verbindung mit 
einem Additionsprodukt, höchstwahrscheinlich, einem Oxouiumsalz, zu 
tun haben, geht daraus hervor, daß der neue Körper seine dunkel- 
blaue Farbe bei Berührung mit Wasser sofort verliert und in eine 
weiße, flockige Substauz übergeht, welche, aus Alkohol krystallisiert, 
bei 115 — 116° schmilzt, also mit der Ausgangssubstanz nicht identisch 
ist. — Sie zeigt mit konzentrierter Schwefelsäure eine prachtvolle 
blaue Färbung. 

Die nähere Untersuchung dieser Verbindung steht noch aus. 
Kolozsvnr, September lillO. 



431. 0. Paal und Christian Hohenegger: Über die 
Adsorption des Aeetylens durch kolloidales Palladium. 

[Mitteilung ans dem Pliaimnz.-ehem. Institut der Univerailfit Erlangen.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1010.) 

Durch Einleiten von Acetylen in eine Losung von Palladochlorid 
erhielt Makowka 3 ) einen als Palladium-acety len bezeichnetea 
Niederschlag CiHsüClPd, der jedoch, wie schon aus seiner Zu-, 
aammensetzung hervorgeht, keineswegs eine einfache. Vereinigung des 
Palladiums mit Acetylen darstellt, sondern nach Makowkas Uuter- 

CHi.OH— CCl.C^J 1 . 
suchung als Pallado-chlor-butyraldehvd: ■-.'-' l " 

B J • Pd 

aufzufassen ist. 

Über das Verhalten des elementaren Palladiums gegen Ace- 
tylen ist dagegen unseres Wissens nichts bekannt. Als wir im An- 
schluß an verschiedene, zum Teil schon mitgeteilte Versuche über die 
Hydrogenisation ungesättigter, organischer Verbindungen a ) mit kolloi- 
dalem Palladium und Wasserstoff auch das Acetylen der kataly- 
tischen Reduktion unterwarfen, worüber später berichtet werden 

>) Diese Berichte 41, 824 [1908]. 

») Diese Berichte »8, 1406 [1905]; 40, "2209 [1907]; 41, 3273, 2282 
[1908]; 4«, 1541, 1553, 2'2. r 19, 3930 [1909]; 48, 243 [1910]. 
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«uix, w6«fea*>hie.ten wir, dftß das nach Paal und Amberger') dargf- 
»tellte kolloidale Palladium als flüssige» Hydrosol große Mengen von 
Acetylen aufzunehmen \ermng. Die Adsorptionsfäbigkeit des 
kolloidalen Palladiums für Aeetvlen tibertrifft sogar uoch 
beträchtlich dus von Paal und Kerunr') bestimmte Auf- 
nahmevermögen dieses. M e t u 1 1 s im Uydrosol-Zustand für 
Wasserstoff. 

l>ie Versuche ?ur Bestimmung des Ad.sorptionsvenuögens der 
flüssigen Palladium!]} drosole filr Acetylen geschah in derselben Art, 
wie von Paal und (Serum die Adsorption des Wasserstoffs durch 
Palladiumhydrosol ermittelt worden war (loc, cit.). 

Wie der Wasserstoff, so wird auch das Azetylen vom Palladium- 
hvdrosol anfangs rasch adsorbiert. Während aber die Löslichkeit des 
er»teren (Jases in \\ aiser und wäßrigen Losungen so gering ist, daß 
sie keinen nennenswerten Einfluß auf den (iang der Adsorption aus- 
zuüben vermag, wird das Aeetvlen nicht nur vom Palladium adsor- 
biert, sondern auch von dem als Lösungsmittel für das Kolloid die- 
nenden "Wasser reichlich gelost. Bhi Zimmertemperatur (In — 20°) 
löst leines W.isser ein ihm gleiches \ oluineu Acetylen. Wir haben 
hei unseren Bestimmungen \on der (>esatntuitiige des vom Palladium- 
bydrosnl abgenommenen Acetvlens einen dem "\olumen dei ange- 
wandten PalladiumliHimg gleichen Ketrug in Alwug gebracht und mir 
■den liest als \oiu Palladium adsorbiert angesehen. Da aber bekannt- 
liih whßrige Lösungen, sofern die darin gelösten Substanzen gegen 
das i\\ losende (>as cheniist h indifferent sind, in der Regel ein ge- 
ringere» Lostingsvemiogeu zeiget! als reines Wasser, und da bei unse- 
ren Vei suchen die Adsorptiounverbindung des kolloidalen Palladiums 
mit protalbinsaui'em Natrium (loc. cit.) verwendet wurde, so werden 
die damit hergestellten wäßrigen Losungen voraussichtlich weniger 
Azetylen loseu als die gleiche Menge reines Wasser. Die von uns er- 
mittelten Werte lur das Adsorptionsvermogen des kolloidalen Palla- 
diums gegen Acetylen sind daher sicher eher 7ii niedrig als /u hoch. 
(Genauere Werte werdet) sich erzielen lassen, wenn die Loslichkeit 
des Acetylens in wäßrigen Lösungen von protalbinsaurem Natrium in 
den bei unseren Versuchen angewandten Konzentrationen der flussigen 
Palladiumsole bestimmt sein wird, was noch geschehen soll. 

ii Während die Adsorption des Wasserstaus durch PaUadiurab.ydrn- 
sol nach den Versuchen \oti Paal und (jertim (lue. cit.) spätestens 
nach 40 Stunden beendigt ist, dauert dieser Vorgang beim Acetylen 

') Diese Berichte 87, 124 [1904]; 3», 1398 [190.1]. 
3 ) Diese Berichte 41, 803 [1908]. 
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mehrere Tage. Wenn die Adsorption des Acetylens bei Zimmertem- 
peratur zu Ende ist, werden unter dem Einfluß von Wärme (40—70*) 
und geringem Druck neue Mengen des Gases von Palladium aufge- 
nommen, die auch nacu Herstellung der ursprünglichen Tem- 
peratur- und Druck Verhältnisse vom Metall nicht mehr ab- 
gegeben werden. Eine Erklärung für dieses auffallende Verhalten 
fand sich in der Beobachtung, daß das Acetylen vom kolloidalen Pal- 
ladium nicht nur adsorbiert, sondern zum Teil in flüchtige und nicht 
flüchtige, flüssige und feste Polymerisations- oder JCondeu- 
sationsprodukte umgewandelt wird. Dieser Torgang vollzieht sieh 
nur langsam und wird offenbar durch Wärme und Druck befördert. 
Ist ein Teil des adsorbierten Acetylens kondensiert, so werden neue- 
Mengen des Gases wieder vom Metall aufgenommen, bis schließlich 
ein Endzustand erreicht ist. 

Was die vorerwähnten, infolge von Verdichtung des Acetylen* 
auf dem Palladiuni entstandenen Umwandlungsprodukte betrifft, so 
konnten sie bis jetzt nur in einer zur Untersuchung ganz unzureichen- 
den Menge teils durch Destillation mit Wasserdnmpf, teils durch Aus- 
schütteln mit Äther erhalten werden. Ob aus dem adsorbierten Ace- 
tylen auch gasförmige Umwnndhingsprodukte entstehen, bleibt noch» 
zu untersuchen. 

Läßt man die mit Acetylen beladenen Palladiurnhydrosoie an der 
Luft stehen, so geben sie, besonders rasch in der Wärme, das adsor- 
bierte, chemisch nicht veränderte Acetylen wieder ab. Werden dies» 
Paliadiumsole dann wieder in eine Acetylen-Atmosphäre gebracht, so 
adsorbieren sie nur mehr wenig Gas. Diese Schwächung des Adsorp- 
tionsvermögens der Palladiumsole ist jedenfalls auf die festen, nicht 
fluchtigen, aus dem adsorbierten Acetylen entstandenen Umwandlungs- 
produkre zurückzuführen, welche die Palladiumpartikelchen einhüllen. 
Selbst wenn das mit Acetylen beladene Palladiumsol behufs Ent- 
fernung der Acetylen-Kondensationsprodukte erwärmt, mit Äther aus- 
geschüttelt und dann angesäuert wird, wobei die Adsorptionsver- 
bindung des festen Palladiumsols mit freier Protalbinsäure ausfällt, 
so zeigt diese Fällung, wenn sie durch etwas Natronlauge enthalten- 
des Wasser wieder in das flüssige Sol verwandelt wird, für Acetylea 
nur mehr geringe Adsorptionsfähigkeit. 

In Analogie mit dem auf Palladium verdichteten und dadurch re- 
aktionsfähig gewordenen Wasserstoff zeigt auch das adsorbierte Ace- 
tylen erhöhte Reaktionsfähigkeit, wie aus der Entstehung der vorer- 
wähnten Umwandlungsprodukte hervorgeht. Ob diese Substanzen aus- 
schließlich dureb Polymerisation entstehen, oder ob daran auch das 
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vbritRasbjoe Wasser beteiligt ist, konnte bis jetzt aus Mangel an zur Ana- 
lyse hinreicbsK'len Mengen dieser Produkte nicht entschieden werden. 
Es erscheint nicht ausgeschlossen, daß es auf diesem Wege ge- 
lingen wird, das Acetylen mit anderen reaktionsfähigen Verbindungen 
zu kondensieren. 

Adsorptionsversuche in der Gasbtirette. 

I. Dieser und die beiden folgenden Versuche wurden in einer 
Quecksilber als Kperrflüssjgkeit enthaltenden Gasbürette unter An- 
wendung eines nach Paal-Amberger (1. c.) dargestellten, 53.0 "'» 
Palladium enthaltenden Präparats ausgeführt. Vor jedem Versuch 
wurde die Bürette ein- bis zweimal mit Acetylen ausgespült. Das 
aus Calciumcarbid entwickelte Acetylen wurde durch Waschen mit 
einer Schwefelsäure enthaltenden Kupfersulfatlösung gereinigt. Be- 
züglich der Details der Versuchsausführung verweisen wir auf die 
schon erwähnte Mitteilung von Paal und Gerum (S. 808). 

Die Gasbürette enthielt zu Anfang des Versuchs 30 cem 96-proz. Ace- 
tylen. In die Bürette wuiden dann 0.0932 g des kolloidalen Palladiums 
(— 0.0.*» g Pd), in 10 ccni Wasser gelöst, unter Vermeidung des Luftzutritts 
eingesaugt. Lösung und Adsorption des Gases begannen schon während des 
Eins-augens. Die Bürette wurde dann annähernd ho rizonlal gelegt nnd ge- 
schüttelt, zeitweilig unter Druck. Nach 145 Minuten . u?l> das Gasvolumen 
anscheinend konstant. 

Bringt man von den angewandten 30 cem Acetylen 10 com Mir die Liis- 
lichkeit des Gat.es iu der wäßrigen Palladiumlösung in Abzug, so bleiben als 
Anfangsvolum 20 cm Gas (16°, 734 mm) — 17.9 com (0°, 7G0 mm). Das End- 
volumen betrug 12.2 cem = 10.9 cem (0°, 760 mm). Es wurden somit 
7 com = 0.0081854 g Acetylen adsorbiert. 

IT. Angewandt 0.1864 g kolloid. Pd (= 0.1 g Pd\ in 10 com Wasser ge- 
lost. Die Gasbürette enthielt 40 cem 97-proz. Acetylen. Von Zeit zu Zeit 
wurde die Bürette geschüttelt. 

Zelt in Minuten 1 2 3 4 6 11 18 I0i> 

Adsorb. C a H, in rem 1 ) . . 13.4 17.6 19.4 20.4 21.4 21.8 23.2 25 

Zelt in Minuten 119 924 1254 1714 2454 2844 3500 

Adsorb. CjHj in com') . . 25.6 29.4 32 33.6 34.2 35.6 36.6 

Nach fast 2'/s-tagiger Versuchsdauer waren noch 3.4 cem Gas nnab- 
sorbiert. Auf Normalvolumina reduziert, ergeben sich folgende Werte: An- 
fangsvolum 40 cem, davon abgezogen 10 cem In Lösung gegangenes Acet> Ion 
=^30 cem (18°, 734 mm) «- 26.52 cem (0°, 760 mm), Endvolumen 3.4 com 

') Die einzelnen, in der obigen Zahlenreihe angegebenen Volumina des 
gelösten nnd adsorbierten Gases sind in diesem und soweit solche Volumina 
in den folgenden Versuchen angegeben sind, nicht auf Normalvolumiua re- 
duziert. Dies geschieht nur für die Anfangs- und End Volumina. 
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(15°, 738 mm) = 3.0 ccm (0°, 760 mm), somit adsorbiert 23.52 ccm Aco- 
tylen. Es wurden dann nochmals 15 ccm Acotylen ia die Bürette gegeben, 
■worauf innerhalb von weiteren 3 Tagen noch 3 ccm Gas (unkorrig.) ver- 
schwanden. Anfangsvolamen 18.4 ccm (17.5°, 738 mm) = 16 46 ccm (Norm.- 
VoL). Endvolumen 15.4 ccm (18°, 733 mm) = 13.6 ccm (Norm.- Vol.), somit 
adsorbiert 2.86 ccm CjH a . In 5'/s Tagen sind also von 0.1 g Pd 23 52 -r- 
2.86 = 26.38 ccm = (1.030847 g Acetylen aufgenommen worden. 

111 a. Die unter Anwendung von protalbinsaurem Natrium als 
Schutzkolloid dargestellten Paltadiunipriiparate nehmen im Laufe der 
Zeit, sowohl in Lösung als auch in festem Zustande etwas Sauerstoff 
aus der Luft auf '). Um zu prüfen, ob ein ftehnlt des Palladiums an 
Sauerstoff auf den Gang der Acetylen-Adsorption von Einfluß sei, 
haben wir das Palladiumhydrosol vor dem Versuch einige Zeit in der Gas- 
bu rette mit "Wasserstoff behandelt. 

0.2796 g kolloid. Pd (=--- 0.15 g Pd), in 10 com Wasser gelöst, wurden 
in die Wasseristoff enthaltende Gasbürette (Quecksilber als Sperrflüsiigkeit) 
eingesaugt. Nach 5 Stunde» waren 19.2 ccm Wasserstoff (14", 739 nun) = 
17.1 ccm (Norm.- Vol.) verschwunden, die teil» zur Umwandlung des vom 
Palladium aufgenommenen und des im Lösungsmittel vorhandenen Luftsauer- 
sloffs in Wasser gedient hntten, teils vom Palladium als Palladiumw^sscrsfoff 
adsorbiert worden waren. Der überschüssige Wusserstoff wurde hierauf aus 
der Bürette herausgedruckt und, um möglichst auch einen Teil des adsor- 
bierten Wasserstoffs zu entfernen, dureli Senken des Niveaurohres in der 
Hnretto Barometoi leere hergestellt. Durch viermaliges Evakuieren gelang es, 
eine kleine Menge dos adsorbierten Wasserstoffs — 1.4 com (14°, 739 mm) — 
zu beseitigen. Nun wurden 60 ccm 98-proz. Acetylen eingeführt und diu 
horizontal gelegte Bürette unter zeitweiligem Schütteln 95.5 Stunden »ich 
selbst überlassen. 

Aufangsvolumeii 60 — 10 = 50 com (14", 737 mm) = 45.4ccm (0°, 760mm). 
Eudvolumeu 5.4 ccm (18", 737 mm) = 4.8 ccm (0°, 760 mm). Adsorbiert 
40.6 ccm =■ 0.047475 g Acetylen. 

Jllb. Da in der mit dem Acetylen in Berührung gebrachten Palladium- 
Josung infolge der vorangehenden Behandlung mit Wasserstoff das Metall al» 
Palladium wasserstoff-llydrosol vorhanden war, so mußte ein dem Wassorstoff- 
gehalt entsprechender Teil des Acetylens zu Uhyleu, teilweise vielleicht 
auch zu Äthan reduziert worden sein. Da diese Gase sich in Wasser weit 
weniger als Acetylen lösen, so waren sie hauptsächlich im Gasrest vorhanden. 
Nachdem dieser entforut worden wur, haben wir nochmals Acetylen eingeführt, 
um zu prüfen, ob das Palladium schon mit dem Gas gesättigt sei. Tatsäch- 
lich fand noch geringe Adsorption statt. Die Einwirkung dauerte 110 Stdn. 
Anfangsvoluaien = 40 ccm (18°, 737 mm) =- 35.52 ccm (0°, 760 mm). Eud- 
Tolnmen = 80.8 ccm (18°, 727 mm) — 27.6 ccm (0°, 760 mm). Es waren 
somit noch weitere 7.9 ccm, im ganzen also 48.5 ccm « 0.05671 g Ace- 
tylen vom Palladium adsorbiert worden. 

') Diese Berichte 88, 1405 [1905]. 
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Nach beendigten) Versuch wurde die Palladiumacetylenlösuog 
mehrmals mit wenig Äther ausgeschüttelt und der Äther bei Zimmer- 
temperatur verdunstet. Es blieb eine kleine Menge eines halbfesten, 
gelblichen, amorphen Rückstandes von eigenartigem, an ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe erinnerndem Geruch. Nach längerem Stehen ver- 
schwand der Geruch, der offenbar einem schon bei gewöhnlicher 
Temperatur flüchtigen Körper angehörte. Der geruchlose, etwas 
fester gewordene Ruckstand loste sich leicht in Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol, fast gar nicht in Wasser. 

Adsorptiousversueue im Schüttelrohr 1 ). 

Die Anwendung des »Schüttelrohrs«, das von Paal und Gerum 
(I. c.) zur Bestimmung des vom Palladium-Sol und -Schwarz adsor- 
bierten Wasserstoffs benutzt worden war und das sich in der Folge 
auch bei der katalytischen Hydrogenisation organischer Verbindungen 
bewährte (1. c), ermöglichte uns, die Adsorption des Acetylena dun-li 
Palladiuiusol unter gleichzeitiger Einwirkung von Druck und Wärme 
messend zu verfolgen. 

Fiir die Versuche wurde das Scliiittclrobr mit Wasser gefüllt, die*es 
duroli gereinigte* Accrylen verdrüngt und dann längere Zeit das Gas durch- 
geleitot, die beiden Halme ^eiichlo&scii und das Rohr mit der Gasbürette 
(Quecksilber als SperrfüissJgkoit) verbunden, die ebenfalls gereinijrtcs Acetylen 
enthielt. Nachdem der Hahn der Gasbürette und der zu dieser führende 
Hahn des Schuttelrohres geöffnet worden waren, wurde, das Gasvolumen in 
der Bürette abgelesen, hierauf durch Senken des Niveaurohre* ein schwaches 
Vakuum hergestellt und die Palladiumlösung in das Schüttelrohr eingesaugt. 
Adsorption und Losung des Aeetylens begannen sofort. Von Zeit zu Zeit 
wurde die Abnahme des Gases au der Bürette abgelesen. War der Inhalt 
einer Bürette verbraucht, so wurde eine neue angesetzt. Wenn bei gewöhn- 
licher Temperatur und Druck und beim Schütteln 9 ) keine Aufnahme von Ga< 
mehr stattfand, so wurde unter gelindem Druck und Warme weiter ge- 
schüttelt. Das Erwärmen geschah durch eine kleine, unter dem Schüttelrohr 
aufgestellte Flamme. Die Temperatur betrug höchstens 60—70°. 

IVa. Angewandt 0.2796 g kolloidales Palladium (=0.15 g Pd), in 10 com 
Wasser gelöst. Das Aeetylen war 98-prozontig. Lösung und Adsorption 
gingen anfangs unier Schütteln rasch, allmählich langsamer vor sich, schließ- 
lich tral nur unter Einwirkung von Druck und Warme Adsorption ein. 
Zeit in Minuten: 2 4 8 13 20 30 40 100 205. 
Acetylen in com : 20.8 25.C 29.2 30.6 33 4 3.5 36.8 3« 41.4. 

'») Diese Berichte 41, 813 [1908]. 

*) Zum Zweck des Schüttelns war dah Kohr mit einer Hugersholf- 
sohen Schüttelvorrichtung verbunden. 
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Der Verfluch dauerte 188 Stunden. Anfangsvolunion 80 — 10 a» 70 ecm 
<17.5°, 739 mm) =-- 62 65 «'in (0», 760 min), Endvoluiuen 3.4 cem (IC 9 , 739 mm) 
= 3.0 com (0°, 760 mm), somit vom Palladium adsorbiert 59.65 ceraw 
•0.06973 g Acetylen. 

IV U. Nach dem Versuch wurde das Palladiumsol au« dem Schüttelrohr 
burausgcspiilt, zur Vertreibung des Acetylons und flüchtiger Kondensationa- 
produktc kurze Zeit gekocht, nach dum Erkalten mit verdünnter Schwefel- 
säure schwach angesäuert, die ausfallende Adsorptionsverbindung von festem 
Palladiumsol und freier Protalbinsäure ausgewaschen, in wenig Wasser sus- 
pendiert und durch ein paar Tropfen verdünnter Natronlauge wieder in 
kolloidale Losung gebracht. Die auf 10 cem verdünnte Lesung haben wir 
•dann in der Gasburette mit Acetylen behandelt, um zu prüfen, ob das Ad- 
«orptionsvermägen de* Palladiums für das Gas durch den vorhergehenden 
"\ ersuch irgendwie beeinflußt worden sei. 

Nach Abzug von 10 oem für das in Lösung gegangene Acetylen betrug 
<liti Menge des adsorbierten Gases nur 7.32 cem (0°, 760 mm). 

Die Adsorptionsfähigkeit des kolloidalen Palladiums war also 
•durch den vorhergehenden Versuch sehr herabgesetzt worden, jeden- 
falls infolge von Umhüllung der Palladiumpartikelchen durch die 
aus dem Acetylen entstandenen, nicht flüchtigen Kondensations- 
produkte. 

V. Um die Menge der während der Adsorption entslandeucu, nicht flüch- 
tigen Kondcusationsprodukte zu bestimmen, haben wir wieder 0.271)6 g kolloi- 
dnies Palladium (= O.lü g Pd) im Scbütlolrohi während 40 Stunden unter 
zeitweiligem Schütteln und schwachem Druck, aber ohne Anwendung von 
Wanne, mit Acetylen behandelt. 

Die Menge des adsorbierten Acetylen» betrug öl.4ccm (0", 
7 '10 mm) = 0.0601 g. 

Der Inhalt des Schüttelrolus wurde dann qualitativ in eine gewogene 
Plaünechale gebracht, die Lösung bei gelinder Wärme verdunstet und meh- 
rere Wochen im evakuierten Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz aufbewahrt. 
IMo Gewichtszunahme betrug 0.0319 g = 18.7 cem = 36.4 % des ad- 
sorbierten Acctylens. 

Via. Der Versuch wurde mit 1963 g eines 50.Ö °/ Pd enthaltenden 
Präparats {— 1 g Pd), in 40 cem Wasser gelost, angestellt. Das Acetylen 
war 98-prozcntig. In den ersten 38 Minuten verschwanden 110 cem Cstlj, 
vm denen 40 cem gelöst, 70 com adsorbiert worden wareu. Im Laufe von 
141 Stunden wurden unter zeitweiligem Schütteln '), zuerst bei gewöhnlichem 
Druck, danu bei schwachem Überdruck, aber ohne Erwärmen, 1 77 cem (0°, 
760 mm) = 0.207 g Acetylen vom Palladiumsol adsorbiert. 

Nach beendigtem Versuch wurde das Palladiuinbydrosol aus dem 
Schüttelrohr herausgespiilt und bebufs Isolierung flüchtiger Konden- 

') über Nacht unterblieb in allen Versuchen das Schütteln. 
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sationsprodukte der Destillation unterworfen. Das wäßrige Destillat 
«ntbielt nur minimale Mengen einer öligen Flüssigkeit, die den scboii 
erwähnten kohlenwasserstoffähnlichen Geruch besaß. Kine Isolierung 
•der Substanz war wegen ihrer allzu geringen Quantität und ihrer 
großen Flüchtigkeit nicht möglieb. Der Destillationsrückstand wurde 
viermal mit wenig Äther ausgeschüttelt. Nach dem Verdunsten hinter- 
bheb ein sich fettig anfühlender, nach einigem Stehen geruchlos 
werdender, amorpher Körper, dessen Gewicht nur 0.0U7 g betrug. 

VIb. Nach dem Ausschütteln mit Äther wurde die Palladiumlösung wie 
in Versuch IV !• mit verdünnter Schwefelsäure ausgefällt, der Niederschlag in 
•wenig Natronlauge gelöst, wieder auf 40 cem verdünnt und neuerdinR» im 
ÜcliHltelrolii- mit 98-prozontigcm Aeetyleii behandelt. Die Einwirkung dauerte 
14V» Tafte, wobei von Zeit /,n Zeit teils mit, teils ohne Anwendung von 
Druck und Wärme geschüttelt wurde. Die. in dieser Zeit vom Palla- 
dium adsorblevte Aeety lenuicnge betrug 91.2 cem (0°, 760 mm) 
= 0.10644 g. Es hatte ulso durch den vorhergehenden Verbuch Via. eine 
Vcrinindening der Adoorptionstäbigkcit stattgefunden. 

VII. Hei diesem Versuch ließen wir das Acetyleu auf eine Lösung de» 
kullnidalcu Piillndiiuns in Glyccrin einwirken, l'm die Menge des vom IM 
adsorbierten Gases bestimmen zu können, mußten wir vorher die Lösliehkoil 
•de.s Ai-i-tylcns in Glyccrin bei Zimmertemperatur ermitteln. I >io Löslichkeits- 
bestimmung geschah in d<'m mit Gasbnrette verbundenen, mit 98procentigem 
Acetyleu gefüllten Schüttelrohr, in welches 10 cem Glycerin eingesaugt 
wurden. I>as (bis blieb 2Va Tage unter gelegentlichem Schütteln mit und 
, ohne Druck mit dem Glyccrin in Berührung. Vor der letzten Ablesung war 
längere Zeit ohne Anwendung von Druck gesch&ttelt worden. 10 cem Glv- 
■ceiin losten 13.5 cem Acctylen (|6°, 741 mm). 

Für den Adsorpl ion»versuch kamen 0.1864 g des 53.6-prozontigcn 
Präparats (—0.1 g IM) in Anwendung. Da sich die Paal-A in borg ersehen 
Pidladiunipt'äparate in reinem Glyccrin nur langsam losen, wurde das 
Palladiunigiycorosol durch vorhergehendes Lösen des Präparats in wenig 
-Wasser, Zugabe \on.lOccm Glyccrin und Einengen des Gemische» auf 
; 10 cem dargestellt. Das Glycerosol wurde dann In den mit Acetylcn be- 
schickten Sehüttelapparat einsaugt. 

Das Anfsingsvolumcn betrug abzüglich 13.5 cem ffir dsi> vom Glyccrin 
gelöste Gas = 52.3 ecm (15«, 741 mm) = 47.05 com (0°, 760 mm). Nach 
44-stfindiger Einwirkung unter Schütteln, ohuo Wärme und Druck, ergab sich 
als Endvolumcu 29.4 cem (17°, 743 mm) » 26.45 cem (0°, 7S0 mm). Adsor- 
bierten Acotylen = 20.06 ecm (Norm.-Vol.) = 0.028457 g. 

In der nachstehenden Tabelle sind die aus den Versuchen sich 
ableitenden zahlenmäßigen Beziehungen zwischen den angewandten 
Palladiummeogen und dem davon adsorbierten Acetylen zusammen- 
gestellt. 
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Nr. 


Ver- 
suchs- 
dauer 


Gewicht 
des, ange- 
wandten 
Pd 


adsor- 
biertes 
C*H 3 

(0°, 760 mm) 


Gewicht ; ad»w- 
dej> ad- i biertes 
sorbiertenl C»H» auf 
C 8 H a 100 Teile 


Moleküle 
CüEUauf 
1 Atom 


Volumia* 
CHs auf 
1 Volu- 
men Pd 






S 


cem 


g 








1 
11 


:>i' 25' 


0.05 
0.1 


7 
2C.38 


0.008185 
0.030847 


16.37 . 
30.84 ' 


0.67 : 1 
1.26:1 


1651 : 1 
3110: 1 


111 

a + li 


205" 30' 


0.15 


48.5 


005C71 


37.82 


1.54:1 3816:1 


!Vsi 
V 

Via , 
VII, 
Vü i 


I88h 

40b 

141'' 

'Biß»« 

441' 


0.15 

0.15 

1.0 

1.0 

0.1 


59.65 
514 
177 
111.23 
20.0C 


0.06973 

00601 

0.207 

0.10664 

0.023457 


46.49 
40.00 
20.7 
10.66 

2.'1.4« 


1.90:1 
1.64:1 
0.85 : 1 
0.44 : 1 
0.96 : 1 


4690 : 1 
4044:1 
2088 : I 
1075 : 1 
2365 : l 



Wie aus der vorletzten Spalte obiger Tubelle ersichtlich ist, han- 
delt es sich hei der Aufnahme des Acetylens durch das* kolloidale 
Palladium nicht um eine chemische Verbindung, sondern um einen? 
Adsorptionsvorgang. Pie vom Palladium adsorbierten Acetylenroeugeu 
schwanken je nach den Yersucbsbedingungeii innerhalb weiter 
Grenzen. 

Hie Untersuchung wird fortgesetzt. 



432. C. Faal und Christian Hohenegger: 
Über die Adsorption des Acetylens durch Palladiumsohwarz» 

[Mitteilung ans dem Pharm.-chem. liibtitnt der Universität Erlangen.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 
Im Anschlüsse an die in der vorhergehenden Mittheilung be- 
schriebenen Versuche haben wir auch das Verbalten des Acetylen» 
gegen fein verteiltes Palladium untersucht, und gefunden, daß es- 
wie das kolloidale Palladium große Mengen des Gases zu adsorbieren 
^ermag. Die Versuche wurden in dem mit Gasbürette verbundene« 
»Schüttelrohr« 1 ) ausgeführt in derselben Art, wie Paal und Geruni 
das Aufnahmevermögen des in Wasser suspendierten Palladium seh war» 
für Wasserstoff 2 ) bestimmt hatten. 

Beim ersten Versuch haben wir das Palladium in einer verdünnten, 
wäßrigen Lösung von protalbinsaurem Natrium, beim zweiten Versuch 
in ammoniakhaltigem Wasser und beim dritten Versuch in wäßrigem 
Alkohol suspendiert, um zu prüfen, ob das am Palladium verdichtet» 



') Diese Berichte 41, 813 [1908]. *) Diese Berichte 41, 818 [1908]. 
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Acetyleu mit den im Wasser gelösten Substanzen in Reaktion treten 
würde, was eich durch eine Über die beim kolloidalen Palladium ge- 
fundenen Werte erhöhte Adsorption des Gases hätte bemerklich machen 
müssen. In allen drei Versuchen wurden annähernd gleiche Mengen 
Acetylen vom Palladium adsorbiert, welche die beim kolloidalen Palla- 
dium ermittelten Acetylen-Quantitäten nicht tibertrafen. Auch das am 
Platinschwarz verdichtete Acetylen wird zum Teil in die schon in der 
vorhergehendeo Mitteilung erwähnten Polymerisations- oder Konden- 
sation sprodukte (vielleicht unter Mitwirkung des Wassers?) überge- 
führt, deren Menge aber noch geringer war, als bei Anwendung von 
Palladiumbydrosol. Die Ausführung der Versuche geschah, wie in 
der vorstehenden Mitteilung angegeben. 

I. Versuch. Tn das mit 97-prozentigem Acetylen gefüllte und mit 
Ga6biirette vorbuodeno Schüttelrohr wurde eine Lösung von 0.1 g protalbin- 
saurem Nafriuia in einigen cem Wasser, in welchem 0.1 g Palladiumschwarz 
suspendiert war, eingesaugt und mit soviel Wasser nachgespült, daß da*. Vo- 
lumen der Flüssigkeit im Sehüttolrohr 10 cem betrug. Lösung und Adsorp- 
tion des Acotylens begannen sofort. Unter zeitweiligem Schütteln und 
schließlich unter gleichzeitiger Einwirkung von geringem Druck und Wärme 
{50 — 60°) war nach 27.5 Stunden Volumenkoustanz eingetreten. Nach Abzug 
■von 10 cem fi'ir das von der wäßrigen Losung aufgenommene Gas ergaben 
sich alfe vom Palladium adsorbiert 32.0 cem (0°, 760 mm) — 0.03742 g 
Acetylen. Um zu prüfen, ob, wie beim Palladiumsol, nicht fluchtige Kon- 
densationsprodukte entstanden heien, haben wir den Inhalt des Schüttcl- 
rohres <|uantitativ horausgespült , vom Palladium abfiltriert, das Filtrat in 
einer Platinschalc bei gelinder Wärme zur Trockne gebracht und mehrere 
Wochen im evakuierten Exsiccaior bis zur Gewichtskonstanz aufbewahrt. 
Die Gewichtszunahme betrug 0.012 g, entsprechend 10 cem = 32% vom Ge- 
wicht des adsorbierten Acetylens. 

II. Versuch. 0.15 g Palladiunischwarz, 12 ccni Wasser und 2 cem 
10.5-prozcutiges Ammoniak wurden in das mit 99 2-prozentigem Acetylen ge- 
fiillte Schüttelrohr eingesaugt. Von der Gesamtmenge des gelösten und ad- 
sorbierten Acctylons wurdon 14 cem, als in Lösung gegangen, in Abzug ge- 
bracht. Vom Palladium adsorbiert wurden im Laufe von 1321t 37' 
45.5 cem (0°, 760 min) =0.0532 g Acetylen. (Schütteln, Druck und Warme.) 
Nach Beendigung des Versuchs wurde die wäßrigo Lösung re*,ultatlos auf 
eventuell entstandene organische Basen geprüft. 

III. Versuch. Für diesen Versuch wurde 60-gowiehtsprozentigor Al- 
kohol verwendet und vorher dessen Losungsvennögen für Acetylen enniltelt. 
Die Bestimmung geschah mit f>8-prozentigem Acetylen im Schöttelrohr, in 
das 30 com dos wäßrigen Alkohols eingesaugt wurden. Es gingen innerhalb 
24 Stunden bei Zimmertemperatur 90 cem, also das dreifache Volumen Ace- 
tyleu in Lösung. Hierauf wurde in den mit Acetylen beschickten Apparat 
1 g Palladiumschwarz, in 60-gcwichtsprozPiiUgeni Alkohol suspendiert, einge- 
saugt und mit soviel desselben Alkohols nachgespült, daß das Volumen 
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80 ccm betrug. Dw Versuch dauerte 888 Stunden. Unter Tags wurde, 
zum Teil unter schwachem Druck und Wärme, geschüttelt. Über Nacht blieb 
der Apparat in Ruhe, Nach Abzug von 90 ccm iür das vom Alkohol ge- 
loste Gas ergaben sich als vom Palladium adsorbiert 284.63 ccm (0°, 
760 mm) = 0.3328 g Acetylen. 

Dm Inhalt des Schuttelrohres wurde dann herausgespult, vom 
Palladium abfiltriert, das Palladium auf dem Filter mit absolutem 
Alkohol naebgewaschen und das gesamte Filtrat vorsichtig verdunstet. 
Es blieb nur ein Rückstand von 0.015 g, entsprechend 12.8 ccm 
Acetylen. Das Palladiumach warz, bei Zimmertemperatur und dann 
bei 120° bis zur Gewicbtskonstanz getrocknet, gab beim Glühen 7.1 % 
Gewichtsverlust, der größtenteils auf an« dem Acetylen gebildete Kon- 
densationsprodukte, zum kleineren Teil auf anhängende Feuchtigkeit, 
die vom Palladiumschwarz erst bei hoher Temperatur vollständig ab- 
gegeben wird, zurückzuführen ist. 

In der folgenden Tabelle sind die aus den 3 Versuchen abgelei- 
teten Werte für die Adsorption des Acetylens durch Palladitimschwarz 
zusammengestellt. 
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0.15 

1.0 


32 

45.5 
284.63 


0.03742 
0532 
0.3328 


37.42 
35.47 
83.28 


1.53 : 1 
1.45:1 

1.36:1 


3774: 1 
3580:1 
3357 : 1 



Die Untersuchung wird fortgesetzt. 



483. Fritz Ullmann und Christian Groß: Über Bi- 
phenylen-sultam. 

[Mitteilung a. d. Techn.-cliem. Institut d. Kgl. Techu. Hochschule zn Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Oktober 1910) 

Im Laufe von Untersuchungen über Beziehungen zwischen Farbe 

und Konstitution wollten wir Farbstoffe vergleichen, die einerseits 

ans Benzolsulfanilid (I.) und andererseits aus Bipbenylen-sultam (II.) 

^>.NH.SO..r- " .^.NII.SO,.,'"- , 
L i J I J1 - I I I 1 

aufgebaut waren, um den chromogenen Charakter letzterer Verbindung 
festzustellen. Da aber weder die Muttersubstanz, noch Abkömmlinge 
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dieser Substanz bekannt waren, so mußten wir erst Methoden zur 
Gewinnung dieser Verbindungen auffinden. In der nachstehenden 
Arbeit sollen die verschiedenen Verfahren geschildert werden, die wir 
f.uni Aufbau dieser Biphenylderivate ungewandt haben. 

In erster Linie versuchten wir, \on Arylsulfodiaminen auszu- 
gehen, und zwar benutzten wir das durch Nitrieren von ^7-Toluoi- 
suH-/)-toluidin entstehende Toluohulf-.H nitro-4-toluid (HL), das 
durch Reduktion und Behandeln mit salpetriger Säure in 
Toluolsulf-azimiuotoluol (IV.) umgewandelt wurde. Liese Verbindung 
sollte dann durch Elimination von btiek&toff in Bitolj len&ultam (V.) 
übergeführt werden, was uns aber nicht gelang. 
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Hierauf wurde aus dem Tohiol-sulf-uitrotol uid durch Alky- 
lieruug und darauffolgende Reduktion das Toluolsulfamiuo- 
methjltoluid (Yl ) gewonnen, dessen Diazoniuinverbinduiig (VII.) beim 
Verkochen mit Wasser ein Bitoljlderhat (VIII.) liefern sollte. Je- 
doch auch dieser Weg erwies sich al» nicht durchfuhrbar. Ersetzt 
mau im ToluoLulluitrotuluid, das am A min Stickstoff haftende Wasser- 
btoffatom. anstatt durch die Methjlgruppe, durch deu Toluolsulfrest, 
so entsteht das Ditoluol-sulf-uitrotoluid, das reduziert und diazo- 
tiert wurde. Beim Verkochen der Diazoniumlosung fand aber auch 
hier der gewünschte Ringschluß nicht statt. 

Die nachfolgende Methode endlich lubrte zur Darstellung der ge- 
suchten Verbindungen. Als Ansgangsmaterial diente das aus o-Nitro- 
benzolsulfocblond und Anilin entstehende »-Nitrobenzol-sulf- 
anilid, dessen Keduktionsprodukt (IX.) sich glatt diazotieren 
ließ. Auf Zusatz von Natriumncetat stur Piazoniurulösung schied bich 
das A'-Phenyl-benzsuifontriazin (X.) aus, das durch Behandeln 
mit Natronlauge und Kupfer in das gesuchte Biphenylen- 
Bultam (XL) verwandelt wurde. 

IX. X. XI. 

c lfv -SOj.NII.CoHt r .. ^SO,.N.C, IL w CH4-SO, 

NH " NN C«H 4 — Nil 

174* 
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Mau kann aber auch derart verfahren, daß man direkt die 
saure wäßrige Diazoniumlösung des o-Amioohenzol-sulfanilids zum 
Sieden erhitzt, wobei neben dem Biphenylen-sultam geringe Mengen 
o-Oxybenzol-sulfanilid entstehen. 

Diese Methode, welche vorzügliche Ausbeuten liefert, ist allge- 
meiner Anwendung fähig, und nach dem gleichen Verfahren wurde 
auch das Naphthylen-phenylen-sultam hergestellt. 

Die Sultame sind farblose, gut krystallisierende Verbindungen 
von stark saurem Charakter. Sie werden selbst durch Erhitzen mit 
Salzsäure unter Druck nicht aufgespalten zum Unterschied vom Benzol- 
sulfanilid. 

Experimenteller Teil. 
In erster Linie haben wir die Nitrierung von /»-Toluol-sulf- 
p-toluid untersucht, das je nach den Bedingungen Mono-, Di- und 
Trinitroderivate liefert, deren Konstitution wir festgestellt haben. 

NO, 
Nitrotoluol.nilfo-3.a- .;.. -N ji. §,),.(-, H..NO.. 

dinitro-4-toluid, ^ ^^ 

Als Ausgangsmaterial dient jp-Toluolsulfo-p-toluid, das zweck- 
mäßig wie folgt hergestellt wird. 

Zu einer Losung von 10.7 g jp-Toluidin in 1S.6 g üi&tliylanilin wurden 
in kleinen Anteilen 19 g p-Toluolsulfocldorid eingetragen j nach befindigter Re- 
aktion wurde noch '/» Stunde auf dem Wasserbade erwärmt und hierauf durch 
verdünnte Salzsäure das Toluiil abgoschieden. Die Ausbeute betrug 25.6 g, 
d. s. 98 % der Theorie. Ersetzt man das Diäthylanilin durch eine Lösung 
von 11.2 g Kaliumhydroxyd in 100 cem Wasser, so sinkt die Ausbeute auf 
23 g. 

Trägt man 2.6 g Toluid in 7 cem Salpetersäure (spez, Gew. 1.51) 
bei 0° ein, fügt zur braunen Lösung unter Kühlung 4 cem konzen- 
trierte Schwefelsäure, gießt daun auf Eis und krystallisiert den gelb-, 
lieben Niederschlag aus Aceton-Alkobol um, so erhält man d»&.<, 
Trinitroderivat in farblosen Prismen (3.7g = 94°/ der Theorie), 
die bei 184* schmelzen, sehr schwer in Ligroin, schwer in Alkohol 
und Äther, gut in Amylalkohol und leicht in Aceton in der Siede- 
hitze löslich sind. Von Alkalien werden sie mit gelber Farbe auf- 
genommen. 

0.1033 g Sbst.: 12.3 cem N (14.4», 752 mm). 

CnH 12 N,0,S (896). Ber. N 14.14. Gel'. N 14.01. 

») Ann. d. Chem. 168, 341 [1871]. 
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Erwärmt man 2 g mit 3 ccm konzentrierter Schwefelsäure wäh- 
rend kurzer Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet sich auf Zusatz 
von Wasser 0.95 g (!»5°/o) reines, bei 171* schmelzendes 3.5-Dinitro- 
4-toluidin aus, wodurch bewiesen ist, daß die dritte Nitrogruppe 
im Toluolsulfrest sich befindet. 

0.0704 g Sbst.: 12.5 ccm N (15°, 767 mm). 

CrH,N,0 4 (197). Ber. N 21.32. Gof. N 21.26. 

Erwärmt man dagegen 13 g Toluid mit 100 ccm Salpetersäure 
(spez. Gew. 1.18) unter Rühren rückfließend zum Sieden, so färbt 
sich die Masse erst gelb und verflüssigt sich dann, um alsbald wieder 
zu erstarren. Nach Ablauf einer Stunde ist die Nitrierung beendigt. 
Bas Rohprodukt (15.7 g « 92% der Theorie) schmilzt bei 206° und 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 210°. Es ist in der 
Siedehitze sehr leicht in Aceton und Amylalkohol, gut in Benzol, 
bchwer in Alkohol und Äther löslich. 

0.0781 g Sbst.: 8 ccm N (14°, 750 mm). 

C 14 H„N 8 0,S(351). Ber. N 1 1 97. Gef. N 12.16. 

Beim Verseifen mit Schwefelsäure entsteht das bekannte 3.5 -Di - 
nüro-4-toluidin. 

Fügt man zu einer Lösung von 7 g Toluolsulf-dinitrotoluid in 
12 g 10-proz. Natronlauge 3.2 g Dimethylsulfat in kleinen Anteilen 
unter Schütteln hinzu, so scheidet sich das Toluolsulf- 3.5-di- 
nitro-4-methyltoluid (7.1 g = 97 °/ der Theorie) in schwach gel- 
ben Krystallen aus, die bei 195° und nach dem TJmlösen aus Aceton- 
Alkohol bei 199° schmelzen. Sie sind unlöslich iu Äther und wer- 
den sehr schwer von Alkohol und leicht von Aceton gelöst. 
0.1020 g Sbst : 9.7 ccm N (15°, 766 mm). 

C, 5 H 15 N,OoS (3G5). Ber. N 11.51. Gef. N 11.38. 

Beim Verseifen mit konzentrierter Schwefelsäure entsteht das bei 
129° schmelzende 3.5-Dinitro-4-niethyltoluidin'). 
0.1283 g Sbst.: 0.2137 g CO,, 0.0584 g H,0. 

CH<.Ns0 4 (211). Ber. C 45.50, II 4.27. 
Gef. » 45.43, » 4.65. 

oluolsulf- 3-uitro-4-tolnid, „,„ < ■ 

20.1 g Toluolsulftoluid wurden in einem mit Ruhrer, Thermometer 
und Steigrohr versehenen Kolben mit 53 ccm (l' : , Mol) 18-prozentiger 
Salpetersäure auf dem Wasserbade unter Riihreu 3 / 4 Stunden auf 
60—70° erwärmt und die Temperatur langsam innerhalb zwei Stun- 



Diese Berichte 18, 1487 [1885]. 
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den auf SO— 95« gesteigert. Das Rohprodukt (30 g m. 98 A, der 
Theorie) schmilzt bei 96—100° und nach dem Umlösen aus Methyl- 
alkohol bei 101°. 

0.1710 g Sbst.: 13 ccrn N (19«, 772 mm). 

OmH, 4 N,0 4 S (306). Bor. N 9.15. Gof. N 9.07. 
Die Substanz ist in den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln leicht löslieb und wird auch etwas von siedendem Wasser 
aufgenommen, woraus sie »ich in gelben Prismen abscheidet. Die 
Lösung in Alkalien und Ammoniak ist orangegelb. 

Beim Verseifen entsteht daraus das bekannte bei 114" schmelzende 
S-Nitro-4-toluidin 1 )- 

0.1713 g Sbst.: 0.3456 g CO,, 0.0H16 g H,0. — 0.1137 g Sbst..: 17.6 com 
N (19°, 779 mm). 

C,U,N»0, (IS*). Ber. C 55.26, II 5.26, N 18.42. 
Gef. » 55.02, » 5.33, » 18.36. 

Reverdin und Crepieux a ) gehen an, daß beim Nitrieren von 
Toluolsulftoluid in essigsaurer Lösung ein bei 146" schmelzendes 
Nitroderivat entsteht, das nicht analysiert wurde. Diese Substanz 
haben wir aber nicht erhalten. 

Fügt man zu einer Lösung von 80 g Stanuochlorid in CO ccin 
Alkohol 12.2 g Toluolsulf-nitrotoluid und ;i0 ocm rauchende Salzsäure 
abwechselnd in kleinen Anteilen hinzu und destilliert nach beendigter 
Reaktion aus der Lösung deu Alkohol auf dem Wasserbade ab, so 
scheidet sich aus dem Ruckstand auf Zusatz von Salzsäure das salz- 
saure Toluolsuf-toluylen-:M-diamin in farblosen, seideoglän- 
zenden Nadeln ab, die durch Lösen in Wasser und Ausfällen mit 
Salzsäure gereinigt wurden (10.4 g, d. s. 95 °/ der Theorie). Sie 
sind in Wasser gut löslich und zersetzen sich gegen 170". 
0.3172 g Sbst.: 0.1495 g AgCl. 

C,«H,6NiO,S,HCl (312.5). Bcr Cl 11.36. Gef. Cl 11.67. 

Die farblose Base krystallisiert in Nadeln, schmilzt bei J40°, 
löst sich sehr schwer in Ligroin, gut in Alkohol und Äther. 

Fügt, man zu einer Lösung von 6.2 g Chlorhydrat in 50 ccm 
Wasser und 9 ccm verdünnter Salzsäure bei 15° eine wäßrige Lösung 
von 1.4 g Natriumnitrit hinzu, so scheidet sich das Toluolsulf- 
3.4-aziminotoluol (5.1 g) in farblosen Nadeln aus, die nach dem 
Umlösen aus Alkohol bei 159° schmelzen, unlöslich in Wasser sind, 
schwer von Äther und leicht von Alkohol und Benzol in der Hitze 
gelöst werden. 

Ann, d, Chom. 155, 23 [1871]: ») Diese Berichte 85, 1439 [1902}« 
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0.1558 g Sbst.: 19.3 com N (18«, 761 mm). 

C M H„N,0,S (297). Ber. N 14.63. Gef. N 14.54. 

Beim Erhitzen der Substanz tritt völlige Zersetzung ein. 

Alkyliert man eine Lösung von 6.1 g Toluolsulf-nitrotoluid in 
10 ccm 1 2-proz. Natronlauge mit ;$.2 g Dimetbylsulfat, so erhält man 
das bei 124° schmelzende, leicht in Aceton und Alkohol lösliche 
Toluuläulf-3-nitro-4-methyltoluid. 

0.2086 g Sbst.: 15.5 ccm N (17», 764 mm). 

0„Hi«N»0«S (320). Ber. N 8.75. Gef. N 8.69. 

Durch Verseifen mit Schwefelsäure entsteht das bei 84 — 85°') 
schmelzende S-Nitro-4-methyltoluidin. 

0.1775 p Sbst.: 0.3748 g CO f , 0.0978 g HjO. 

GsH.oNjOj (IM). Ber. C 57.83, H (J.02. 
Gef. » 57.59, » 6.16. 

Dms ToluulsuIf-:i-aniino-4-niethyltoltiid schmilzt bei 133°. 
Es bildet farblose, verfilzte Nadeln, die gut von Äther und sehr leicht 
von Alkohol und Benzol gelöst werden. 

0.1569 g Sbst.: 13.3 ccm N (18°, 746 mm). 

C,r,lI, 8 N a Ü s S (-»90). Ber. N 9.6«. Gef. N 9.76. 

Das Amin ließ sich glatt diazotieren; beim Verkochen der Diazo- 
lösung oder bei deren Zersetzung mit Kupferpulver entstanden harzige 
Produkte, welche die gesuchte Biphenylverbindung nicht enthielten. 

Ditoliiolsulf-.i-iutro-4-toluid, /WT i „,., 

CHi.k^-.NO» 

Zu einer Lösung von ti.l g Toluol-sulrnitrotoluid in 5.4 g Pyridin 
wurden 7.2 g Toluolsulfochlorid hinzugefügt, während 5 Stunden auf 
dem Wasserbade erhitzt, mit Alkohol versetzt und aufgekocht. Das 
Rohprodukt (8 g, d. s. 88 «,' der Theorie) schmolz bei 225°, und 
nach dein Umlösen aus Amylalkohol erhält man farblose bei 228° 
schmelzende Nadeln, die in Wasser und Ligroin unlöslich sind, gut 
von Benzol und Amylalkohol, leicht von Aceton gelöst werden. 

0.1613 g Sbst.: 8.1 com N (21», 760 mm). 

GnHjuNsOoSi (460). Ber. N 0.O9. Gef. N 5.85. 

Das durch Reduktion mittels Stannochlorid in essigsaurer Lösung 
gewonnene Ditoluolsulfo-toluylendiauiin bildet weiße, bei 192" 
schmelzende, schwer in Äther und Alkohol, leicht in Amylalkohol 
und sehr leicht in Aceton lösliche Nadeln. 

0.1546 g Sbst.: 9 ccm N (22°, 760 mm). 

C»,H M N 2 04Sj (430). Ber. N 6.51. Gef. N 6.77. 

') Diese Berichte 18, 1487 [1885J. 
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Pas Amin läßt sich diazotieren , jedoch entstehen bei der 2>er» 
setzung der wäßrigen Diazoniumlösung nur harzige Produkte. 

o-Nitrobenzol-sulfanslid, | 

Als Ausgangsmaterial diente o-Nitrobenzolsulfosäure, die sieh sehr 
gut durch Oxydation von Dinitrodiphenyldisulfid mit Salpetersäure 
nach den Angaben von Wohlfahrt 1 ) herstellen ließ und wie folgt 
in das Chlorid übergeführt wurde. 

20 g bei 120° getrocknete Nitrobenzolsulfos&ure wurden in einem mit 
Steigrohr versehenen Kolben mit 50 g Phosphorpentachlorid durch Schütteln 
innig vermischt, nach beendigter Reaktion die flüssige Masse während einer 
Stunde auf 60° erwärmt, dann anf Eis gegossen, wobei das anfangs Mige 
Saurechlorid alsbald krystallinisch erstarrte. ('20.6 g, d. *. 98 °/ der Theorie). 
Ks, schmilzt bei 68° nnd ist identisch mit der von Li rnprieht') hergestellten 
Substanz. 

Für die Herstellung des Anilids wurden 11 g Nitrobenzolsulfo- 
chlorid (iu kleinen Portionen) in 14 g Anilin eingetragen, zur Be- 
endigung der Reaktion die Masse noch kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade erwärmt und hierauf mit verdünnter Salzsäure das Anilid abge- 
schieden (13.6 g, d. s. 98%, der Theorie). Es schmilzt bei 115°, ist 
unlöslich in Ligroin, wird gut von Äther, leicht von Alkohol, Benzol 
und Aceton in der Wärme gelöst. 

0.1009 g Sbst.: 8.5 ocm N (18°, 764 mm). 

C„H, N,O,S (278). Ber. N 10.07. Gef. N 9.92. 
Beim Eintragen von 5.6 g Anilid in eine beiße Lösung von 15 g 
Stannochlorid in 30 com Alkohol unter gleichzeitiger Zugabe von 
1j> ccm Salzsäure erfolgt leicht die Reduktion und das salzsaure 
o-AminobenzoJ-sulfanilid schied sich aus der eingeengten Lösung 
auf Zusatz von Salzsäure in farblosen Nadeln aus. Durch Lösen in 
Natronlauge und Ausfällen mit Essigsäure wurde die Base in Form 
weißer, verfilzter, bei 122° schmelzender Nadeln gewonnen (4.G g, 
d. s. 96 % der Theorie). Das Amin löst sich etwas in Wasser, gut 
in Äther und Benzol, sehr leicht in Alkohol und Aceton. 
0.1176 g Sbst.« 11.5 ccm N (19», 750 mm). 

C 13 H ]S N S S S (248). Ber. N 11.29. Gef. N 11.26. 

Biphenylen-sultam, I 1 ,1 j. 

Zu einer Lösung von 5 g Aminobenzol-sulfanilid in 10 ccm Eis- 
essig wurden zuerst 30 ccm Salzsäure (spez. Gew. 1.12) und bei 

>) Journ. f. prakt. Chem. [2] 66, 558 [1902J. ») Ann. d. Chcm. 177, 60 [1875]. 
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20* eine Lösung von 1.4 g Natriumoitrit in 15 ccm Wasser hinzuge- 
fügt, wobei sich die Flüssigkeit geib färbte. Nach einiger Zeit wurde 
mit "Wasser verdünnt und die filtrierte Lösung auf dem Wasserbade 
erwärmt. Unter kräftiger Stickstoffentwicklung schied sich ein rot- 
braunes Öl aus, das alsbald krystallinisch wurde. Nach Ablauf vou 
40 Minuten kuppelte die Lösung nicht mehr mit /S-Naphthol. Das 
ausgeschiedene Biphenylensultam wog 3.5 g (76 % der Theorie). Es. 
schmolz gegen 19*2° und nach dem Umlösen aus Benzol scharf bei 
196°. Es bildet schöne, farblose, glänzende Nadeln, die etwas in heißem 
Wasser, leicht in Äther, sehr leicht in Aceton und Alkohol, schwer 
in Benzol löslich sind, aber von Ligroin kaum aufgenommen werden. Am- 
moniak und Alkalien lösen mit gnuz schwach gelber Farbe und schwach 
bläulicher Fluorescenz, die auch beim Kochen mit Tierkohle nicht 
\er&ch windet; auf Zusatz von Essigsäure scheidet »ich wieder das 
Biphenylensultam aus. 

0.1742 g Sbst.: 0.39hl g CO,, 0.0621 g H 3 0. — 0.1405 g Sbst.: 7.4 <em 
N (l»o, 748 mm). - 0.1396 g Sbst.: 0.1422 jr BaSO + . 

<\,H,NO s S (231). Be.r. 62.34, H 4.06, N 6.06, h 13.86. 
Gcf. » 62.3."., » 3.90, » 6.07, » 13.99. 

Aus der vom Biphenylensultam herrührenden Mutterlauge konnte 
durch Eindampfen 0.7 g Oxy ben/.ol-sulfauilid gewonnen werden. 
Es krystnllisiert aus Benzol-Ligruin in farblosen, bei 123° schmelzen- 
den Nadeln. 

0.1379 g Sttet.: 0.2910 gCOj, 0.0589 g H,0. — 0.1317 g Sbsl.: 6.1 rem 
N (19°, 774 mm). 

daflnOjWS (249). Her. C .57.83, H 1.72, N j.62. 
Gef. » 57.55, » 4.78, > 5.51. 

„„, . . .. „ . . f ""VN. SO,- '"*■' 

Jv-Jf henyl-benz-sulfontrjazin, , ■ 

i- ^i N N • ^^J 

Fiir die Herstellung wurden 2.5 g Aminobenzol-sulfanilid in 23 ccm 
Wasser und 0.5 g Ätznatron gelöst, 0.7 g Natriumnitrit hinzugefügt 
und die Losung unter Rühren langsam in ein Gemisch von 25 ccm 
Wasser und 5 ccm Salzsäure (spez. Gew. 1 12) eingetragen, wobei 
sich Spuren einer braunen Verbindung ausschieden. Nach kurzer 
Zeit wurde Jodkaliumstärkepapier nur noch schwach gebläut, und die 
filtrierte, auf 150 ccm verdünnte Flüssigkeit wurde mit 2.4 g Natrium- 
«cetat versetzt, wobei sich 2.5 g (96 % der Theorie) Phenyl-benzsul- 
fontriazin in Gestalt eines weißen Niederschlages ausschieden. Das 
Konprodukt schmilzt bei 111° unter Zersetzung, und das Gleiche gilt 
auch von der aus Äther nmgelösten Substanz. 
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0.1537 g Sbst.: 8148 g CO s , 0.0521 g H»0. - 0.1249 g Sbst.: 17.4 ccm 
N (18», 754 mm). 

CsHsNsOsS (259). ßer. C 55.60, H 3.47, N 16.22. 
Gef. » 55.77, » 3.79, » 16.25. 

Das Triazin färbt sich beim Liegen am Liebt allmählich braun. 
Es ist unlöslich in Wasser und verdünnter Essigsäure; es wird von 
warmem Alkohol gut, leicht von Benzol, Äther und spielend von 
Aceton aufgenommen. Von verdünnten Mineralsäuren wird es aufge- 
spalten, die entstandenen klaren Lösungen kuppeln sofort mit ^-Napb- 
thol unter Bildung eines roten Azofarbstoftes. 

Fügt man zu einer Lösung von 1.2 g Natron in 30 «cm Wasser 
2.C g Phenylbenzsulfontriaziu und 2 g scharf abgepreßte Kupferpnste, 
so erfolgt beim Umsohiitteln stürmische StickstofJentwicklung. Nach- 
dem solche nach einigen Minuten nachgelassen hatte, wurde noch 
1 g Kupferpaste hinzugegeben und nach kurzer Zeit kuppelt die gelbe 
Lösung nicht mehr mit p-Napbthol. Aus der filtrierten Flüssigkeit 
konnten mit Säure 2.2 g Biphenyleusultam, d. s. 96 %> der Theorie, 
isoliert werden. Das Rohprodukt schmilzt bei 19ö°, ist bedeutend 
reiner, als das bei der direkten Verkochung der üiazouiumlösung 
erhaltene und das Auftreten von Oxybenzol-sulfanilid konnte nicht be- 
obachtet werden. 

ßiplieny len-iV-metb) 1-sultam, ' i* 

Zur (jewinnung dieser Verbindung diente o-Nitrobenzol-sulf- 
methylanilicl als Ausgangsmaterial. Dieses wurde durch Behandeln 
einer Lösung von 5.6 g Nitrobenzol-sulfanilid in 1.7 g Ätzkali mit 
3.2 g Dimethylsulfat gewonnen. Das sehr leicht ölig bleibende Re- 
aktionsprodukt wurde durch Aufgießen einiger Tropfen Äther zum 
Erstarren gebracht. Die Ausbeute betrug 5.C g, d. s. 97 "h der 
Theorie. Die Verbindung schmilzt bei 73°, ist unlöslich in Ligroin, 
wird gut von Alkohol und Benzol und sehr leicht von Aceton auf- 
genommen. 

0.1579 g Sbst.: 13.1 cem N (19°, 751 mm). 

CHj.N.O^S (292). Ber. N 9.59. Gef. N 9.58. 

Das durch Reduktion mittels Stannochlorid gewonnene o-Amino- 
benzol-sulfmethylanilid schmilzt bei 63°. Es bildet farblose 
Krystalle, die kaum von Ligroin, gut von Äther, sehr leicht von 
Alkohol, Benzol und Aceton gelöst werden. 
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, 0.1059 g Sbst.: 9.5 com N (18°, 7G4 nun). 

C,,Ui 4 N*O.S (262). Ben N 10(59. Gef. N 10.56. 

Fügt mau zu einer Lösung von 5.2 g Aininobenzol-sulfmethyl- 
auilid in 15 ccm Eisessig 40 ccm verdünnte Salzsäure, diazütiert hierauf 
mit einer wäßrigen Lösung von 1.4 g Natriunmitrit und erwärmt die 
mit Wasser verdünnte, filtrierte, schwach gelbe DiazoniumlSsutig auf 
dem "Wasserbad, so schied sich das Biphenylen- A'-methylsultam 
ölig aus, das aber durch Behandeln mit Lauge alsbald erstarrt. Es 
wurden 3.9 g, d. s. 80 °/o der Theorie, erhalten. Das Rohprodukt 
schmolz bei 107 — 110° und nach dem Umlösen aus Benzol-Ligroin 
bei 312°. Es bildet farblose Nadeln, die iu Ligroin unlöslich, gut in 
Äther, Alkohol und Benzol und Rehr leicht in Aceton löslich sind. 

0.1609 g Sbst.: (1.3746 g CU», (».0677 g ILO. — 0.1421 g Sbst.: 7 ccm 
N (19°, 757 mm). 

0,aH,,NO»R (245). Bßr. C «3.68, H 4.49, N 5.71. 
(tpJ. » 63.50, » 4.71, » 5.7 t. 
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o-Amiiiobeiizolsiilf-ff-tiaiilitlialid , 

Beim Übergießen eines Gemisches von 7.1 g (3-Nn.phthylamin und 
11.1 g o-Nitrobenzolsulfochlorid mit 12 g Pyridin trat unter starker 
Erwärm ting Lösung ein, und durch kurzes Erwärmen auf dem Wasser- 
bade wurde die Kondensation beendet. Das Reaktionsprodukt wurde 
mit verdünnter Salzsäure ausgefällt, behufs Reinigung in verdünnter 
Natronlauge gelöst und mit Essigsäure wieder ausgefällt. Die Aus- 
beute betrug 15 g, d. s. 5)1 % der Theorie. Das n-Nitrobenzol- 
■sulfo-ff-napbtbalid bildet nach dem Umlösen aus Alkohol farblose, 
bei 138" schmelzende Nadeln, die unlöslich in Ligroin, schwer in 
Äther, gut in Alkohol und Benzol und sehr leicht in Aceton löslich 
sind. Die Lösungen in Alkalien sind gelb gefärbt. 

0.1106 g Sbst: 7.8 cem N (18°, 757 mm). 

C 1S H I2 N,0,S (328). Bor. N 8.54. Gef. N 8.24. 

Das durch Reduktion mittels Stannochlorid gewonnene Amino- 
benzolsulf-^-naphthalid schied sich leicht harzig ab. Es bildet 
nach dem Umlösen nus Benzol-Ligroin farblose bei 113° schmelzende 
Nädelcheu, welche die gleichen Eigenschaften besitzen als die entspre- 
chende Nitroverbindung. 

0.1525 g Sbst.: 12.2 ccm N (18°, 748 mm). 

CitHuNsOjS (298). Ber. N D.39. Geh N 9.22. 
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A'-£-Naphthyl-benz-sulfontriazin, 



N N.,-"^ 

Es wurden 3.4 g salzsaures Aminobenzolsulfnaphthalid in lOcci» 
Eisessig gelöst, noch wann mit 8 ccm Salzsäure (spez. Gewicht 1.12) 
versetzt und mit 30 ccm Wasser verdünnt. Hierauf wurde ohne Kuck- 
fciclit au! das ausgeschiedene salzsaure Salz mit einer wäßrigen Lö- 
sung von 0.7 g Natriumnitrit bei 20° diazotiert, wobei nach halbstün- 
digem Schütteln fast \ eilige Lösung eintrat. Aus der mit 100 ccm 
"Wasser verdünnten, gelben, filtrierten Lösung schieden sich auf Zu- 
satz von 8.2 g Natriumacetat weiße Nadeln von Naphthyl-benzsullon- 
triazin (2.9 g, d. s. 93°/ der Theorie) au». Die Verbindung zersetzt 
sich bei 107 — 108", ist schwer in Äther, gut in warmem Alkohol 
und Benzol, sehr leicht in Aceton löslich. 

1407 g Sbst : 0.8336 « CO,, 0.0495 g ü,0 — 0.1022 g Sbst : J 1.9 ccm 
> (20°, 753 mm) 

CtH„N,0,S (30!)) Ber C 62.14, H 3.56, N 13.39. 
Gef. » G2.02, » 3.7«, » 13.44. 



Naphthylen-phen j len-sultani, 

~^.NH . SOj. 

In 25 ccm Wasser wurden 1.5 g Napbthjl-beuzsulfontriaziu sus- 
pendiert, mit 0.6 g Ätznatron und .'i g abgepreßte Kupferpaste ver- 
setzt. Die Zersetzung erfolgte ziemlich langsam und war erst nach 
US Stdn. beendigt. Aus. der gelben filtrierten Lösung schieden sieb 
auf Zusatz von Essigsäure schwach gefärbte Nadeln (1.35 g, d. s. 
i'fi °/o der Theorie) aus, die /wischen 240° und 250° schmelzen. 

Zur Reinigung werden sie in stark verdünntem Alkali gelöst, die 
Flüssigkeit mit Tierkohle gekocht, filtriert und mit Essigsaure wieder 
ausgefällt, wodurch das Produkt völlig farblos wurde. Es ist gut in 
Vther und Alkohol, sehr leicht in Aceton loslich. Aus Benzol kry- 
stallisiert es in farblosen bei 254° schmelzenden Nadeln. Die Lö- 
sungen fluoreszieren alle schwach blau, während die sehr schwach 
gelb gefärbten Losungen in Alkalien blaugrSn fluorescieren. 

0.1537 g Sbst.: 0.3839 g CO,, 0.0587 g H,0. - 0.1001 g Sbf,t.: 4.2 ccm 
N (18°, 761 mm). - 0.1363 g Sbst.: 0.1109 g BaSO,. 

Colin NO, S (281). Ber. C 68 32, H 3.92, N 4.98, S 11.39. 
Gcf. » 68.12, » 4.27, » 4.94, » 11.17. 
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434. R. Bngeland: Zar Kenntnis des Oarnitins; die Syn- 
these der j^Oxy-j-trimethylamino-buttersäure. 
{Aus der physiol. -chera. Abt. des Physiol. Instituts der Universität Marburg.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

Das in Liebigs Fleisch ex trakt in beträchtlicher Menge auftre- 
tende Camitin habe ich auf Grund seiner Reaktionen als eine a-Oxy- 
j'-trimethylamino-buttersäure angesprochen ')• Ich habe natürlich -ver- 
sucht, durch Synthese dieses Körpers die von mir angenommene 
-Struktur sicherzustellen, bezw. sie durch Vergleich mit den eventl. in 
Betracht kommenden Isomeren zu stutzen. Mit der Synthese der 
«-Oxy-j'-trimethylamino-buttersnure bin ich zurzeit noch beschäftigt. 
Dagegen habe ieb. die #-(Jxy-)-trimethylamino-buttersü.ure schon vor 
längerer Zeit hergestellt und durch Vergleich mit dem Car- 
mitin festgestellt, da(.1 beide Körper nicht identisch sind. Da 
«»an auch von anderer Seite sich jetzt, nachdem die Konstitution 
•des Camitins einigermaßen aufgeklärt ist, für Oxybetaine, namentlich 
für Oxybutyrobetaine zu interessieren scheint, sehe ich mich genötigt, 
liber meine Versuche kurz zu berichten. 

Als Au.sgangsmaterial diente mir das von v. Hörinann 2 ) durch 
Einwirkung von wasserfreier Blausäure auf Epichlorhydrin ge- 
wonnene Chlor-oxy-butyronitril. Diesem kommt nach den An- 
gaben \ou Lespieau 8 ), der es in Crotonsäure überführen kounte, 
<lie normale Struktur CH 3 Cl.CH(Ofl).CH 3 .CN zu. 

Das Nitril gewann ich nach den Angaben Hör tu au ns bezw. 
Lespieaus durch mehrtägiges Erhitzen von Epichlorhydrin mit 
-wasserfreiem Cyanwasserstoff auf etwa 70°. Das Reaktiousprodukt 
-wurde mit Äther ausgeschüttelt. 

Die nach Vertreibung des Äthers resultierende dunkelgellie 

Flüssigkeit wurde mit der berechneten Menge 33-prozentiger alkoho- 
. _ i 

') Diese Berichte 4ä, 24">7 [1909J. Diese \bhandluug unterzieht R. Krim- 
berg ei per eigenartigen Kritik (diese Berichte 42, 3878 11909]), wobei er 
gleichzeitig gegen mich den Vorwurf erhebt, daß ich seine Verdienste um die 
Aufklärung der Konstitution des Garuitins nicht geniigend gewürdigt hätte. 
Auf die Krimbergsche Kritik meiner Untersuchungen brauche ich wohl 
-nicht einzugehen. Seine Anspröeho, auf Priorität scheinen mir völlig unbe- 
gründet, denn den einzigen Punkt, in dem ihm diese zuerkannt werden muß 
— der Nachweis der Carboxylgruppe — - habe ich geniigend hervorgehoben. 
Die Identifikation eines Koduktionsproduktes des Garuitins mit di>ui 7-Butyro- 
feetain halte ich auf Grund von Krimbergs Angaben nicht für ge-, sondern 
iiir mißglückt. (Ztwhr. für physiol. Ghem. 53, 514 ) 

*) Diese Berichte 12, 23 [1879]. 8 ) Campt, rend. 129, 224. 
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lischer Trimethylaminlösung etwa 8 Stunden im Einschlußrohr auf 
110" erwärmt. Es genügt jedoch auch schon ein etwa ebenso lange» 
Erwärmen im Wasserbad an! 70—80°. Beim Erkalten schieden sich 
reichlich Krystalle des Chlorids des j'-Trimethylamino-^-oxy» 
butyronitrils ab. J)iese wurden von der Mutterlauge abgetrennt undi 
mit absolutem Älhylalkohol, in dem sie sich schwer löseD, gewaschen. 
Nach dem Entfärben mit etwas Tierkohle wurde das Chlorid mit 
30-prozentiger Goldchloridlösung in das in schönen rotgelben Prismen 
krystallisierende Chloraurat übergeführt ')• Es schmolz bei 124 — 12, r j* 
ohne Zersetzung. 

0.1196 g Sbst.: 0.0775 g CO,, 0.033Ü g H*0, 0.(14% g Au. - 0.1319 g 
Sb>t.: 0.0539 g Au. — O.1064 g Sbbt. : 5.5 ccm N (15", 752 mm). 
O,II r ,N s AuClj. Bcr. C 17.4, H 3.1, N 5.K, Au 40.9. 

G«r. » 17.7, » 3.1, » 0.1, » 40.9, 41.0. 

l»ie Verseifung des Nitrils machte einige Schwierigkeiten. 
iSie gelang mir aber mit guter Ausbeute durch etwa lO-stün- 
diges Kochen mit einem Gemenge von konzentrierter alkoho- 
lischer und wäßriger Salzsäure. Immerhin entstanden auch hier nicht 
unbeträchtliche Mengen eines Körpers, der möglicherweise eine bimole- 
kular-anhydriscbe (ätber- oder esterartige) Verbindung darstellt. Beim 
Erhitzeu des Nitrils auf 120 — 130" (im Einschlußrohr) entsteht in weit- 
aus der größten Menge ein derartiger Körper, dessen Ohlor&urnt 
analysiert wurde: 

0.1062 g Sbst.: 2.7 com N (14", 748 mm). — 0. 1 Ol 3 g Sbst.: 0.0407 g 
Au. — 0.1350 R Sbst.: 00544 g Au. 

C 14 H ao N s O s .2AuCl4. Ber. N 2.9, Au 40.2. 

Gef. » 3.0, » 40.2, 40.3. 

Ich führte auch hier die krystallinischen Chloride nach Entfärbe» 
mit Tierkohle in die Goldsalze über. Das Chloraurat des obener- 
wähnten Körpers mit höherem Goldgehalt Hell sich infolge seiner 
Scbwerlöslicbkeit leicht abtrennen, da das Chloraurat der Oxy-tri- 
methyiamino-buttersäure leicht löslich ist. 

O.lOfilg Sbst: 0.0418g Au. 

C 7 H,6N0 3 .AuCU. Ber. Au 39.4. Cef. Au 39.4. 

Das Salz krystallisiert in rotgelben Platten, während das de* 
Carnitins (auch des inaktiven) in Nadeln krystallisiert. Es schmilzt 
bei 145" und beginnt sich bei 225" zu zersetzen. 

') Das Chlorid des ^-Oxy-y-trimethylaitiino-butyronitrils sintert bei 222* 
und schmilzt bei ca. 224 — 225°. Es ist stark giftig und scheint curareartig 
zu wirken. 2 mg lähmten eine kräftige Esculente innerhalb weniger Minuten. 
vollkommen, oime die Herztätigkeit merklich zu beeinflussen. 
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Das aus dem Goldsalz mit Schwefelstoff gewonnene Chlorid 
; krystaüisiert in schönen Nadeln, die sich in Alkohol im Gegensatz 
zum Cnraitin chlorid nicht leicht lösen. Durch Erhitzen mit salzsäure- 
h»ltigem Alkohol konnte ich dasselbe quantitativ in seinen Äthyl- 
ester überführen, den ich nU Platinat analysierte. 
0.1032 g Sbst.: 0.0256 g It. 

(CH M N0,)»PtCl,. Bor. Pt 24.8. Gef. Pt 24.8. 
Das Platinat des Äthylesters beginnt bei 200° zu sintern und 
schmilzt unter Aufschäumen bei 210—212°. Das Goldsalz der ß-Oxy- 
j'-trimethylamino-buftersäure sowohl wie das Platinat des Atbylesters 
zeigen auch im Schmelz- bezw. Zersetzungspunkt so erhebliche Ab- 
■ weiehungen \on den analogen Verbindungen des r/,/-Oarnitins, daß 
auch deswegen an eine Identität beider Substanzen nicht zu denken ist. 



435. B. Wedekind und O. Wedekind: 
Bin Isomeriefall bei Verbindungen mit zwei gleichen asym- 
metrischen Stickstoffatomen. 

[■41. Mitteilung ') über das asy mmotri-ihe Sllckstof fatom.] 
(Eingegangen ara 1. Oktober 1910.) 

Die bisher hervorgetretene Analogie der Isomerieverhältnisse des 
asymmetrischen Stickstoffes mit denjenigen des asymmetrischen Kohlen- 
stoffes läßt voraussehen, daß bei Anwesenheit von zwei asymmetri- 
schen Stickstoffatomen in einer Molekel zwei inaktive Stereoisomere 
auftreten. Zur experimentellen Prüfung dieser Frage kommen nur 
solche zweisäurige Ammoniumbaseu in Betracht, in welchen die beiden 
Stickstoffatome durch Kohlenstoffatome — in der Regel durch Me- 
thylengruppen — getrennt sind, da diquartäre Ammoniumbasen vom 
Typus (R).(OH).N.N(OH)(K)4 nicht bekannt sind s ). Die Additions- 
fähigkeit der ditertiären Basen hängt nun aber, wie früher gezeigt 8 ) 
wurde, in ausgesprochener Weise von der Länge der mittel ständigen 
Kette ab; selbst bei Anwesenheit von zwei Methylengruppen kann 
man nicht immer die gewünschten diqnartären Salze erhalten, an 
deren Stelle häufig Ainin-Ammoninmsalze auftreten. Da solche Neben- 

') Die beiden letzten Mitteilungen s. diese Berichte 43, 1303 ff. [1910] 
und Ztschr. f. physikal. Chem. 78, 3 18 ff. [1910]. 

, ») Vergl. diese Berichte 42, 300 [1909] und E. Wedekind, Zur Stereo- 
chemie des fünfwertigen Stickstoffes, 2. Aufl., S. 12 [1907]. 

ä ) E. Wedekind und W. Mayer, diese Berichte 42, 303 [1909], 
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produkte beim Sueben nach Isomeren tunlichst zu vermeide]], Sind,« 
haben wir uns den ditertiären Basen der Trimethylenreihe sog*» 
■wandt, welche auch die erwartete genügende Additionsiähigkeit zeigten. 
Wir stellten zunächst das Trimethylen-6i«-[pbenyl»8,th}'l» 
tn e t h y I-am m o n i u m Jodid], (C 6 H 5 )(C 9 H s )(OH s )(J)N.(CH,)>-N. 
{J)(C«H6)(C 8 H&)(CHs), auf zwei Wegen ber, und zwar einerseits durch 
Einwirkung von zwei Molen Methyljodid auf Trimethylen-Ws-äthylaniliu 
und andererseits durch Addition von Diätbylsulfat an Trimethylen- 
/(/«-methylanilin uLd Umsetzung des zunächst entstandenen ätbyl- 
sohwefelsaureri Salzes mit Jodkalium. Bas auf dem ersten Wege 
-entstandene Salz zerfällt beim Umkrystallisieren in einen relativ 
schwer löslichen und hoch schmelzenden Anteil und in ein Gemenge, 
■das im wesentlichen aus einem isomeren, niedriger schmelzenden 
Jodid und einem Monojodmethylat (Amin-Amnioniumsalz) besteht; 
■durch geeignete Mittel läßt sich ersteres daraus in reinem Zustande 
gewinnen. Die beiden gleich zusammengesetzten Salze, welche eine 
Differenz der Zersetzungspunkte von 44° aufweisen, bilden sich auch auf 
dem zweiten Wege, das niedriger schmelzende Jodid allerdings in sehr ge- 
ringer Menge. Die Bildung der zwei Salze auf beiden Wegen ist deshalb 
wichtig, weil dadurch die Möglichkeit ausgeschlossen wird, daß eins 
•der Salze durch teilweise Verdrängung von »Äthyl« durch »Methyl« 
zustande gekommen ist, ein Vorgang, der bei der Einwirkung vob 
Halogenmethyl auf gewisse Amine und Ammoniumsalze bekanntlich 
nicht selten beobachtet worden ist ')■ Zum Vergleich wurde außerdem das 
Triniethylen-4«i-[dimethyl-phenyl-animoni um Jodid], 

f(C„H s ) (CH S ),] (J)N . (CH,), - N (J) [(CD,)» (C.H,)1 
■das bei dieser Verdrängungsreaktion hätte entstehen können, synthetisch 
jius Trimethylen-Aw-methylanilin und Jodmethyl hergestellt 3 ); es erwies 
sich als verschieden von den beiden anderen Salden. Die Isomerie der- 
selben erhält sich in den Derivaten : besonders Charakteristik sind die 
beiden Ohloroplatinate, welche sich zwar ungefähr bei derselben Tem- 
peratur zersetzen und demselben Krystallsystem angehören, aber trotzdem 
verschieden sind, auch die Chloraurate und Pikrate sind verschieden. 
Die rf-Oamphersulfonate sind sich so ähnlich in bezug auf Krystall- 
iiabitus, Zersetzungspunkte und optisches Drehungsvermögen, daß man 
zunächst anIdentität glauben könnte; die tatsächlich bestehende Verschie- 

') Vergl. a.a.O. 3», 481 [1906] und Tl. O.Jones, Journ. Cheni. Soc. 
87, 1721 [1906], sowie Jones und Hill, a. a. 0. »», 2083 [1907]. 

*) Der Unterschied in der prozontischen Zusammensetzung der beidtin 
Salze — Trimethylen-*«-[phenyl-atbyl-raethylammoniumjodid] C 44.53, H 5.6->, 
J 44.88 und Trimetkylen-W»-[dimethyl-phenyl-ammoniumjodid] C 42.40, H ö'J, 
J 47.21 — ist so groß, daß Verunreinigungen durch das letztere Salz bei 
den zahlreichen Analysen zum Ausdruck gekommen wären. 
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donnert ergab sich indessen durch Überführung in die beiden verschiede- 
»euCfeloroplatinate. Die d-Bromcamphersulf onate sind verschieden. 
Die wichtigsten Eigenschaften der beiden isomeren Reihen von 
Saliea sind in sachstehender Tabelle vereinigt; in derselben sind die 
Abkömmlinge des hoch schmelzenden Jodides vorläufig mit »Meso«, 
diejenigen des tief schmelzenden mit »Para« bezeichnet. 

Trimethylen-Mt-[methyI-athyl-phonyl-ammoniuraba8en] '). 



Salze 



Meso 



Para 



Jodide {I Zfsetrnngspunkt 222°; 



Cbloroplntinatf . 

Chloroaurate . . 

Pikrate . . . 

<J-Campbersulfonate 
d-Bromoamphersulfonate 



Zersetzungspnnkt gegen 
222«; monokline Tafeln 



t Zor»etzun£8pirakt gegen 
' 215" 

f Sohmp 129°; 

'.undeutliche Krybtällchen 



Zersetznnggp 177°; trübe 
prismatische Agglomerate 

Zmetzungspunkt gegen 
222°; monokline Prismen 

Zersetznngspuukf gegen 
205-206° 

Schmp. 165° , 
durchsichtige Prismen 



rjSchrap.118— 120°; kleine Schmp 116— 118°; kleine 
' prismatische Nadeln | prismatische Nadeln 

ISohmp.l63 fl , krj slallimschi amorph 

Alle Bemühungen, die verschiedenen Salzpaare in einander über- 
zuführen, waren bisher vergeblich, wenn auch zuweilen Andeutungen 
für eine teilweise eingetretene Uinlagerung zu konstatieren waren; 
über ein eigenartiges Verhalten des Chloroplatinates der Para-Reibe 
beim Kochen mit Salzsäure wird im experimentellen Teil berichtet. 

Eine der beiden isomeren Basen sollte im Sinne der Le Bel- 
van 't Hoff sehen Lehre dem Traubensaure-Typus entsprechen, also 
spaltbar sein, die andere dem Typus der Mesoweinsäure analog sein, 
eine Vorstellung, die man durch folgende Projektionaform ausdrucken 
kann: 



C a tf 5 .N.(OH).CII ä 

(CIL), 
CeH s .N.(OIi).0H, 

C.H 5 

Mesoweinsdure-lypus 



air s 

CH s .'N.(OIl).CIT s 

(CIL), 
OH,.N.(OI1).(' J H J 

C«H a 
Tiaubensäure-Tj pns 5 ). 



l ) Die Sal?e schmelzen durchweg unter Zersetzung, und die Zcr»ctzungt- 
< punkte schwanken daher mit der Schnelligkeit des Eilutzens. 

^ Die inaktucn Salze sind natürlich als> racrmische Gemenge der beii'en 
Spiegelbilder, zu verstehen. 
SeriobWd.rJ.Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXH1. 175 
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Um diese Forderung zu prüfen, haben -wir die schon erwUm'teÄ ** 
Bis-d-camphersulfonate und Bis-tf-bromcamphersulfonate der fraktio* 
- nierten Kristallisation aus verschiedenen Lösungsmitteln unter' wech- , 
selnden Bedingungen unterworfen; es gelang indessen bisher nicht, 
eine der beiden Basen zu aktivieren. Daher muß auch die Frage, 
welches Salz dem Traubensäure- bezw. Mesoweinsäure- Typus ent- 
spricht, vorläufig unerledigt bleiben, zumal auch auf Grund der 
Schmelzpunkte keine Entscheidung getroffen werden kann, denn unter 
den entsprechenden twymm. Kohlenstoff Verbindungen, deren Natur 
durch Spaltungsversuche feststeht, gibt es Mesoverbindungen, die 
höher, und auch solche, die niedriger schmelzen als die racemischen 
Formen; die in der Tabelle gewählten Bezeichnungen geben »Wo 
einstweilen über die Konfigurationen der Isomeren keine Auskunft. 
Um nichts unversucht zu lassen, hat Hr. Dr. Wold. Mayer in Hin- 
blick auf die positiven Ergebnisse, die H. 0. Jones 1 ) bezw. Everatt 
und Jones*) bei Spaltungsversuchen von schwer aktivierbaren Am- 
moniumbasen mit den Bitartraten erzielten, Aktiviernngsversuche 
unter Zuhilfenahme von saurem tf-weinsaurem Kalium, von (/-Wein- 
säure und von saurem rf-weinsaurem Silber angestellt, aber auch ohne 
Erfolg a ). 

Damit ist aber das liier diskutierte Problem aus der Stereo- 
chemie des Stickstoffes gegenüber den analogen Fällen aus der Reibe ' 
des asymmetrischen Kohlenstoffes nicht im Rückstande, denn die 
Spaltung der stereoisomeren Dialkyl-bernsteinsäuren, -glutarsäuren; 
-adipinsäuren ■ — mit diesen und nicht mit den Weinsäuren sind, die, , 
Trimethylen-A/.s-[phenyl-äthyl-methyI-ammonintnbasen] zu vergleichen -*-, 
ist ebenfalls bisher nicht gelungen. " . 

Leider ist der hier auseinandergesetzte Igomeriefall bei- "Verbin- 
dungen mit zwei gleichen asymmetrischen Stickstoffatomen einstweilen 
vereinzelt geblieben; alle Bemühungen, bei analog zusammengesetzten 
diquartären Ammoniumsalzen ebenfalls Isomere zu fassen, sind bisher 
vergeblich gewesen; namentlich hat in dieser Hinsicht ein Salz von. 
höherem Molekulargewicht, das Trimethylen-ft('*-[p.henyl-methyl- 
benzyl-ammoniumbromid]*) (aus Trimethylen-fcw-methylanilin und 

l ) i'roc. Cambr. l'hilos. Soo. 14, 876. ' ; 

s ) Journ. Chem. Soc. »3, 1790 [1908]. 

3 ) Nach den Erfahrungen in der Reihe der einsäurigen Basen lassen 
sich diejenigen Systeme am leichtesten aktivieren, welche eine Benzyl- oder 
Allylgruppe enthalten; eine zweisänrige Base ist bisher überhaupt nicht la« 
optisch-aktiver Form erhalten worden. 

*) Über dieses diquartftre Salz- soll später in Zusammenhang mit anderen ,< 
Beobachtungen berichtet werden. 
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3 lifo). Benzylbromid), versagt. Die Halogensalze mit größeFan ßruppen- 
gewichten sind allerdinge wesentlich zersetzlicher, und es sollen daher 
die weiteren Tersuche nicht mehr mit den Halogeniden, sondern mit 
den Salzen anderer Anionen ausgeführt werden, welche, wie die Per- 
chlorate, Camphersulfonate usw., z. T. beständiger sind. 

Die Arbeit ist inzwischen au! Verbindungen mit zwei unter sich 
verschiedenen Stickstoffatomen ausgedehnt worden. 

Experimentelles. 
Trin>ethylen-/«*-[phenyl-äthyl-meth\ 1-animoniumjodideJ. 
Trimethjlen-/>NV-»tby]aDilin ') kann entweder durch Einwirkung 
von Metbylsulfat und Umsetzung des meth}lscliwefelsauren Salzes mit 
Jodkalium oder direkt durch Behandlung mit überschüssigem Jod- 
methyl in das di«|uartäre Ammomumjodid übergeführt werden. Die 
Umsetzung mit Methylsulfat (11g auf 10g Ditertiarbase) wurde durch 
zweistündige» Erwärmen auf dem Wasserbade zu Ende gefühlt, 
worauf das überschussige Metbylsulfat durch Kochen mit Wasser zer- 
stört und nach dem Abkühlen mit überschüssiger .Jodkaliumlosung 
versetzt wurde, wobei eine reichliche Fällung eintrat. Die zweite 
Darstellutigsweise ergab durchweg größere Mengen des niedrig schmel- 
zenden Jodides und wurde daher fast ausschließlich benutzt. 

24 g Ditertiärhase wurden mit 40 g Jodmethyl \ ersetzt; nach 
12-stundigem Stehen war die Mischung erstarrt, die dann noch einige 
Stunden vorsichtig erwärmt wurde. Das so oder auf dem Umwege 
über das methylschwefelsaure S.tlz gewonnene Rohprodukt wird aus 
möglichst wenig siedendem Alkohol umkrystalliaiert; der von selbst 
ausfallende Anteil schmilzt unter Zersetzung gegen 200°, während das 
aus den alkoholischen Mutterlaugen mit Äther zur Abscheidung kom- 
mende Salz den Zersetzungspunkt 153° zeigt. Der schwer lösliche 
Anteil wurde wiederholt mit warmem Aceton extrahiert und darauf 
solange aus siedendem Alkohol umkrystallisiert, bis der konstante 
Zersetzungspunkt 222* erreicht war (»Jodid 'vom Zersetzungspunkt 
225°« oder Mesosalz). 

Der leichter losliche Anteil (Zersetzungspuukt 153°) ist noch nicht 
einheitlich ; ein Präparat von konstantem Zersetzungspunkt konnte 

] ) Diese ditertiaro Base ist inzwischen von E. Fröhlich (vcrgl. diese 
Berichte 40, 764 [1907]) al« iV.tf'-Diathyl-trimotliylen-dianilin beschiieben 
worden. Wir erhitzten zur Darstellung 1 Mol. Triinethylenbromid mit 4 Mol. 
Äthylanilin oa. 20 fstdn. auf 100°; die Ausbento betrag 65— 70 g auf 70 g 
Trljnethylenbruroid. Den Siedepunkt des Trimethylea-i«'«-äthyl:milüis fanden 
■wir zu 240—242 tl bei 20 mm Druck. 

17,->* 
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indessen dadurch gewonnen werden, daß die vereinigten Fraktionen 
des leichter loslichen Salzes mit einer hoch konzentrierten, eiskalten 
Sodalösung zu einem dicken Brei verrieben wurden; nach dem Ab- 
saugen und Trocknen im Exsiccator wurde aus heißem absolutem 
Alkohol umkrystaüisiert: eb ergaben sich zwei Fraktionen, von denen 
die eine farblose und Lry stall inische den konstanten Zerseizungspuukt 
177° zeigte, (»Jodid vom Zersetzungspunkt 177°« oder Parasalz), wäh- 
rend die andere sich durch ihren unscharfen Schmelzpunkt (gegen 
120°) als ein Gemenge erwies ') 

Die analytische Zusammensetzung der beiden Salze war dieselbe. 

»Jodid \om Zcm »etzunghjMUikt 222°*< (Mcso^dz). 
0.15G0g Sbst.: 0.2547g COa, 0.0819 g H»0 — 0. 1258g Sbst.: 0.1531g AgJ. 
CüHuNjJ.,. Ber. C 44 53, Jl 5 65, J 14.88. 
Gcf » 44.50, » 5.S7, » 44 40 

Kryobkopibchi Molgev lchtsbeatiminuni; in Phenol 
01924 g Sbst. in 24.7 ff Phenol. Ol" Depionwon — 0.4652 k Sbst. in 
2 1 7 g Phenol : 27° Depression. 

Mol -Gew. Bcr. 566. Gel. 584, 523 

»Jodid som Zei set/ttngsjui nkt 177°« (Pdro&alss) 
1185 g Sbbt.- 0.1931 g CO,, 0621 g H»0. — 0.1612 g Sbst : 02623 g 
CO,, 00863 g 11,0. — 0.1360 g Sbst.: 0.1125 j; AgJ (nach Canus). -- 
01274 g Sb<4 • 0.0566 g J (na<h Donn^tedt), - 01281g Sbi>t.: 0.105' . 
AgJ (durch Fällung) 

QuHmNjJj Bor. C 44.53, 115.65, J 41.88. 

Gof. » 44.46, 44.38, » 5.86, 5.99, » 44.69, 44 43, 44.3St 

Kryoskopihclu» Molge« iclithboHtimniung in Phenol. w , 
3410 g Sbbt in 25 7g Phenol- Ih» Depression. — 5380 g Sb»»» 
25 7 g Phenol. 33° Doptewon 

Mol-Gow Bor 566. Gcf 553, 554 

Beide .Jodide s,iud zwar kr)stnllisiert; indessen konnten nur von 
dem Salz Zersetzungspunkt 222* meßbare Krystalle erbalten werden. 
Ilr. Dr. A Fock-Uhnriottanburg hatte die Freundlichkeit, dieselben 
zu untersuchen und uns über seinen Befund Folgendes mitzuteilen. 

') Dasselbe besteht der Hauptsache mich aus dem Amin-ainmOnitimsalz 
(Monojodmethylat), (C,Hr,)(C 6 H i )N.(CH,) a .N(C,H 5 )(C 6 H i )(CH l )J, entstanden 
aus. dem Hydrojodid bei der Behandlung mit Soda. 

0.2861 g Sbst: 0.1765 g AgJ. 

CioH 39 NsJ. Ben J 29 94. Gef. J 32.87. 



2713 



* Trimeth ylen-ii»-[pbenyl-athyl-methyl-am)uoni um Jodid J 

vom Zersetzungspunkt 222° (»Meso«). 
Krystallsystem : monoklin. 
Beubachtete Formen: b [010}, m{110}, c {001} und v {110}. 
Die farblosen Krystalle sind prismatisch nach der Vertikalachse und 
bis IV» «um lang und Vs mm dick. Von den Formen der Prismenzone herrscht 
b {010} regelmäßig vor. Die Endflächen konnten bei der geringen Größe 
und Uavollkcuiimenheit der Krystalle nicht gemessen werden. 
Beobachtet: m : in — (110) : (U0) = 70° 28' 
" Spaltbarkeit nicht beobachtet. Auslöschungsrichtung des Lichtes auf der 
Symmetrieebene b {110} 7° gegen die Vertikalachse im spitzen Winkel geneigt. 

Die Ausbeute an deu beiden isomeren Salzen ist naturgemäß in- 
folge des vielen TJrakrystallisieren3 unbefriedigend; das slodid vom 
Zersetzungspunkt 222° entsteht in überwiegender Menge. Das Salz 
vom Zersetzungspunkt 177° konnten wir bei den ersten "Versuchen 
immer nur in kleinen Quantitäten isolieren; wenn man aber mit be- 
sonderer Vorsicht verfährt — besonders bei der Behandlung mit 
kalter Sodalösung — , so gelingt es, aus 28 g Ditertiärbase 4 g des 
niedrig schmelzenden Salzes zu gewinnen uud außerdem 14 — 15 g des 
hoch schmelzenden Jodides. Wesentlich ungünstiger gestaltet sich die 
Ausbeute an Salz vom Zersetzuugspunkt 177° bei der Darstellung 
auf dem zweiten Wege durch 

Einwirkung von Diäthy lsulfat auf Trimethylen-fxs- 
methylanilin. 

1 Mol. Triniethylen-Üs-methylanilin ') wird mit 2'/j Mol. frisch 
destilliertem Diäthylsnlfat 3 — 4 Stdn. auf 180—90° erwärmt, worauf 
der Überschuß des letzteren durch längeres Kochen mit Wasser zer- 
stört wird; die Jodide werden dann in der Kälte mit überschüssiger 
Jodkaliunilösung ausgefällt. Die Trennung erfolgt in der oben an- 
gegebenen Weise *); das niedrig schmelzende Jodid entsteht in sehr 
geringer Menge (aus 13 g Ditertiärbase wurde in einem Fall gerade 
eine zur Analyse hinreichende Quantität gewonnen). Im übrigen 
wurden beide Salze durch Zersetzuugspunkt und Krystallhabitus mit 
den auf dem ersten Wege gewonnenen Jodiden identifiziert. 

») Vergl. K Fröhlich, diese Berichte 40, 764 [1906]; wir fanden den 
Siedepunkt des Trimothylen-Ws-metliylanilins zu 228 — 229° bei 15 mm Druck 
ttnd^ den Schmelzpunkt , zu 50°. 

. •) Die mittlere Fraktion urgab beim Umkrystallisieren ein Salz vom 
Zersetzuugspunkt 150°, das sich aber nicht weiter reinigen ließ; der Analyse 
nach (Jodgehalt 31.8%) besteht es der Hauptsache nach aus dem Monojod- 
äthylat des Trimethylen-M»-methylanilins. 



Jodid vom Zersetzungspunkt 222° (»Meso«). ' 

0.1367 g Sbst.: 0.1141 g Ag.1. 

C,,H M N,J S . Ber. J 44.88. Gel J 45.08. 

Jodid vom Zersetssungspunkt 177° (»Para«). 
0.1503 g Sbst.: 0.1255 g AgJ. 

Ber. .1 44.88. Got. J 45.12. 

Umlagerungsversuche wurden mit dem niedrig schmelzenden 
Jodid io verschiedenen Solvenzien vorgenommen; bei mehrstündigem 
Kochen einer amylalkoholischen Lösung trat fast völlige Zersetzung 
«in. Beim Kochen mit konzentrierter Salzsäure war — abgesehen 
von einer partiellen Zerlegung — keine Veränderung zu bemerken. 
Dagegen wurde nach mehrtägigem Kochen einer alkoholischen Lösung 
ein Salz zurückgewonnen, das nach dem Umkrystallisieren gegen 
191° unter Zersetzimg schmolz; es gelang indessen bisher nicht, bis 
zum Zersetzungspunkt 222° zu gelangen. 

Ohloroplatinate des TrimethyIen-M.*-[phenyl-athyl-methyl- 

ammoni unisj. 

Die Isomerie erhält sich in den Chloroplatinaten; sie wurden in 
der üblichen Weise aus den freien Ammoniumbasen (aus den Jodiden 
mittels Silberoxyd) mit Salzsäure und überschüssiger Platinchlor- 
wasserstoffsäure dargestellt. Die erhaltenen amorphen Niederschläge 
wurden aus siedender 20-prozentiger Salzsäure umkrystallisiert. 

Ohloroplatinat ;iuk ileui Jodid vom Zerset/ungspunkt '222° (Mt'«o), 
0.3229 g Sbaf.: 0.0882 g~Pt. 

C s ,II«N»PlCl«. Bor. Pt 21:2. Gel Pt 27 31. 

ChlornplatiiKi t :ius dein .Todid vom /ürsotzungfcpnnkf 177" (Para). 
0.1733 g Sbst.: 0.0470 g Pt. — 0.1438 g Sbst.: 0.038G g Pt. 
C, II, 2 Nsl't Cln- Ber. Pt 37.2. Gcf. PI 27.13, 27.03. 

Beide Ohloroplatinate zersetzen sich annähernd bei derselben 
Temperatur (222°), nachdem schon gegen 216" Schwarzfärbung ein- 
getreten ist. Daß die Salze trotzdem verschieden sind, geht schon 
aus dem verschiedenen Habitus der Krystalle hervor (einerseits dunkel- 
gelbe Tafeln von rhoraboedrischem Habitus, andererseits hellgelbe 
zugespitzte Prismen). Die Chloroplatinate gehören zwar beide dem 
mnnoklinen Krystallsystem an, sind aber trotzdem verschieden. Hr. 
Dr. A, Fock stellte uns folgende Daten aus seiner krystallographischen, 
Untersuchung zur Verfügung: 
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ClÜoroplatlnat aus doi» Jodid vom /orsetzungbpunkt 222° <»Meso«c). 
Krystallsystein: monoklin. 
Beobachtete Können: c={00l}, 0=-{Ill} und m = {U0}. 
Die Krybtalle sind tafelförmig nach c{001} und bis 1 mm lang liezv. 
breit und 0.2 mm dick. Von den angegebenen Formen wurde m {110} nur 
mit einer Flache an einem oinzigen Individuum in unvollkommener Ausbil- 
dung beobachtet und dementsprechend — bei der Unsicherheit de* Messungs- 
resultates. — von einer Berechnung des Achscnverbultnisses abgesehen. 
Beobachtet ; 

o-o «- (I II): (111) = 70» 25' 

<>:e *= (Tll):(001) = 49« 14' 
m :c - (110) ;(001) «- 77 l , s ca. 
Spaltluileit nicht beobachtet. Ebene der optischen Achsen — Sjiumetrio- 
ebene. l>urcli c{001} tritt eine Achse aus., und zwar scheinbar ca. 10° 
C.eu,en die Normale geneigt im stumpfen Winkel ß. 

Ohlorop latinat aus d cm .1 odid vom Zerhet/unghfiunkt 177° (»Para«). 

Krybtallsyhteiii: monoklin. 

Beobachtete Formen: 1> « {010}, in «={110}. 

Die Kiyst.dle bind |iiibmatiscli nach der Vortikalm hse und hu. \ l j, mm 

lan« und O.Ü iiiui dick. \mi den lieidun Können der Prismen/one hellseht 

teilb b {010}, teils eine Flache von in {110} \or; meßbare Endflächen konnten 

nicht aufgefunden werden. So wnt bei der tuibcn und unvollkommenen 

Beschaffenheit ome optisch« Untersuchung mogln h, scheinen die Individuen 

lCsielmußig /nillm^o dar/ust< llen. 

Uoo1..k htet : 111:111 =- (110l:(n01 == 81° 5 t'. 
■Spultbiikeit vilirschtinlieli n.ich li {010}. Durch die Flachen des 
Piibma* tntt eine Achse hihnub.ii cn 30 — 10° gegen die Noimale geneigt 
aus. Nähere liestiuuniing dei Kciumig und Ausloscunngsnchtiing bei der 
Untneheiheit der Anfl ijjeiuiv uu Iit zu eneichen. 

Durch tngelanges Korben der saUsauren Lösung des Chloroplari- 
nuts aus dem Jodid vom Zersetyungspunkt 177° erbalt iiitiu beim Aus- 
kr\ stallisieren ein (Jfiueti^e, 111 welchem sich tafelförmige Krybtalle 
befinden, die den Kr; stallen de» anderen Uhloroplatinats zum Ver- 
wechseln ähnlich bind; bei der Untersuchung im polarisierten Licht 
tritt indessen die Verschiedenheit her\or: erstlich liefen die Anslfi- 
sclningsriehtungen nicht diagonal, und zweitens zeigt die optische Achse, 
■welche durch die Auflagerungsiläche austritt, eine weit stärkere Nei- 
gung gegen die Normale (30—40°), als bei dem ursprünglichen Cbloro- 
plutioat aus dem Jodid vom Zersetzungspunkt 222° (Neigungswinkel 
ca. 10°), Anscheinend liegt hier eine ueueKorm, vor, da clieKry&talle 
auch nicht mit dem Chloroplatinat aus dem Pura-Salz identisch, sind. 
Chloroaurate der beiden isomeren Ammoninmbascn wurdon in ähnli- 
cher Weise dargestellt, wie die Chloioplatinate; sie krystallisieren weniger 
gut. Die Ibomerie bleibt auch hier erhalten.* 
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Chloroaurat aus dem Jodid vom Zersetzungspuukt 222° (»Mest»«). 
Gelbe Krystal lohen, die eich gegen 215° eersetien. 
0.2662 g Sbst.: 0.1063 r Au. 

C si H»jNjAujC1 8 . Her. Au 39.83. Gef. Au 39.93. 

Chloroaurat aus dem Jodid vom Zersetzungspunkt 177° (»Pars«). 

Gelbes Kiystallpulvor vom Zerselzungspunkt 205 — 206°. 

0.2772 g Sbst.: 0.1112 g An. 

CsiH,iN,Au,OI 8 ßer. Au 39.83. Gef. Au 40 12. 

Die Pikrate wurden durch Neutralisieren der freien Alnmoniuiiibosen 
mit wäßriger Pik) iiisaurelosung dargestellt; hierbei entstehen zunächst schmie- 
rige Niederschlüge, die darin beim Stehen unter Eiskühlung fest und krystal- 
linisch werden. Beide Pikrate sind durch relnthe Schwerloslichkoit in Alkohol 
ausgezeichnet DasSidz aus dorn Jodid vom Zersetzungspuukt 222 J besteht aus un- 
deutlichen Krystallen, welche gegen 129° schmelzen, wahrend das Pikrat auo 
dem Jodid vom Zersetzungspunkt 177" längliche durchsichtige Prismen bildet, 
die gegen 165» schmelüen. Die krystallographisohc Verschiedenheit ließ sich 
hei der Unvollkomiuenhcnt des Material» nicht mit Sicherheit feslhtellen. 

Chloride und Nitrate zoig.'n keine Kirstallis-.ifionsfdhigkeif. 

Triinefhylen-Ai*-[phen;t 1-ath j l-metliyl-ammon/um-rf-eampher- 

sulf onatj, 
ans dem Jodid \om Zersetzuugspunkt 222° (»Meso«). 

Ein Gemenge von 32 a; Jodid und 38 g r/-camphoi-sulFosaurt>in Silber 
wurde mit Alkohol übergössen, gut durchgeschüttelt und einige Zeit an! dem 
"Wasserbade erwärmt. Nach dem Abliltrlorcn vom .lodsilber wurden durch 
vorsichtiges Verdampfen des Losungsmittole. 42 g eines festen Salzes erhalten. 
Es wurde aus warmem Aceton-Essigcster fliedeiholt nmkrysta.lli&iert tapd bis 
zur Gew irht&konstanz im K\siccator gotrocknel. 

0.105 g Sbst.: 0.2442 g 00 ä , 0.076.5 g JIjO - 01G42g Sbst.; 0.0945 g 
BaSO«. - 0.2722 g Sbst : 9.7 com N (20«, 724 mm) 

C^Us.OgNjS,. Ber. C 63.57, H 8.01, S 8.27, N 3.78. 
Gef. » 63.43, » 8.15, » 7.9», » 4.00. 

Das ß/*-Campliersulfonat bchmilzt uuscharf zwischen 118 — 120°. 

Das Salz wurde aus verschiedenen Solvenzien der fraktionierten Kristal- 
lisation unterworfen. Die Dre.hwerte der ersten Fraktionen sind in nachste- 
hender Tabelle zusammengestellt: 



Ni 



Substanz 
iu g 



cem H»0; 
Kohrlänge 



j ' Lösungsmittel 

Mo TM in i , «««■ 

, Fraktionierun(f i 



0.1422 20; 2 dm 

5601 |20; 2 » 

J1.3302 20^2 » 

0.2804 20; 2 dm 

0.1917 20; 2 » 



4- 0.19« 
4- 0.69* 
4- 0.52« 
4-~037» 
4- 0.25» 



4- 13.36» 
4- 12.32» 
+ 12.7» 

4- 13.2° 
4- 13.18» 



4- 103.4» 
4- 95.33 ( 
4- 98.5° 
4- 302.1» 
4- 101.9° 



1 Essigestcr 
f und 

'wenig Aceton 

{ Aceton 
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Eine Spaltung ia die optisch-aktiven Komponenten war nicht eingetreten, 
wie aus den Molekulardrehungen zu ersehen ist, welche sich m der Nahe des 
theoretischen Wertes iur /weid-Caniphersulfos.iure-Ionen ([M] D = 4- 1034°; be- 
wegen. 

Tri m o th y len-4«*-[p he nyl-athyl- metin 1-animoniurn-tf-camphcr- 

Milfoaat], 
ans dem Jodid vom Zereetzungspunkt 177° (»Para«). 

Datstollung, wie oben durch Umsetzung \oa 84 g niedrig schmelzendem 
Jodid mit 10.1 g </-Silboroampheisulronat in warmer melhylalkohohschor Lo- 
sung. Das nach dem Vetdunsten des Lösungsmittels im V.ikuumcxbiecator 
hinter bleibende Salz ist zunächst sirnpos, Mird ahoi nach einiger Zeit fest 
und krystallmisch ; es wuide auf. Essigostci Aceton wiederholt umkrjbtallisH'rt. 

0V>l&g Sbst.- 3545 g CO,, 01131 g ü,0 - 2765 g Sbst : 0.1633 g 
liaSO, 

C„Uf,0 H NjSj Bei. C G3 57, Tl ROI, S 827 
Gef. » 63J69, » SM, » b.05 

Dei Schmelzpunkt dieses /Vis-Uamphi isulfonats liegt bei 116—118", lallt 
also ungeldlu mit demjenigen des lsometen Pabes (ins dem Jodid ^oni Zer- 
sUrungspunkt 222°) msammen Auch tonst ist die Ähnlichkeit dei beiden 
Salze in Bezug auf Krystallhabitiis '), Loslichkcit usw. so auffallend, daß man 
an Identität glauben konnte. l>ie tatsächliche > ei scluedenheit sreigt sich je- 
doch in dein Verhalten det mit Snlrsauie versetzten Losungen gegen Platm- 
chlorid, hierbei fallen du beiden vei sc lue denen ohtn beschriebenen Cliloro- 
platinate aus, die mit dm tiuheren Pupaiaton — auch ki} stenographisch — 
ldentifizieit werden konnton 

Die liaktionieite Ki>stallissitton aus leisoluedeneu Solyenzien und \m- 
■jungsmittelgemischen liefcite auch hifr kune FraklioneD, deien Molcknlar- 
diehungen eine eingetietene Spaltung in die aktiv lb Komponenten au/eigton, 
«ie aus dei tolgenden Tabelle z-u ersehen ist. 



Nr 


Substanz 
m g 


cem 11 jO, 
RohrlaDge 


| I Lösungsmittel 

" I Wd Wp !., 7ur 

hiaktionierung 


1 
2 
3 


01486 
3223 
03357 

1335 
01544 

0.1544 


10, 1 dm 
10; 1 » 
20; 2 ' 

20; 2 dm 
20, 2 » 

20; 2 dm 


4-0 20» 
4-0 42» 
4- 0.43» 

4-0.180 
4-0 21" 

4- 20° 


4-13 46» 4-104.2° j .„„, 
4-13' 4-10]° > ^'S«' 84 " 
4- 12.8» , 4- 99 14» ) unl1 Ateton 


4 
ö 

6 


4-13 48» 
4-13 6« 

4-130° 


4-104 4» ) A . 
4-105.3» J AoGtim 

4-10LO» } Chlorofoim 
' und Vthci 



') Die Ausbildung der Krystalkhen ist so schlecht, daß ilne ki)Stallo- 
graphische Untersuchung nicht möglich war. 
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Trimethylen-iw-[phenyl-a,thyl-methyl- ammoniuiii-rf-brofli- 
camphortulfonat], 
aus» dorn Jodid -vom Zersetzungspunkt 222° (»Mcso«). 
Umsetzung, wie bei den Oamphetsulfonaten, vou 24.7 g Jodid mit 35.6 g 
rf-broracamphersullo'-auiem Silber in athjlalkohpliseher Losung: die einge- 
engte Reaktionsflussigkeit -svird vorsichtig nach und nach mit Äther ausge- 
feilt. Faiblosch, krystalhnischcfc Pulver vom Zarsetzungspunkt 163°. , 

1327 g Sbst 2353 g CO,, 00789 g 1I»0. - 1949 g SW : 0.0972 g 
BaSO*. 

C^lUoOsNiBubj Bei. C 52.79, II 6 44, P 6.87 
Gel. » 52 48, » 6 65, » 6 85 
Di< Ergebnisse der Spahungs\eiMHho aus verschiedenen Lusungsmitteln 
sind aus lulgeiidei labt'lle zu ei ^elien 



Nr 


Siibstan? 
in g 


ccm, 
KohrUnge 


n 


r-Ji) 


LM^, 


Lösungsmittel 

zur 
Fiaktiomeiung 


1 

2 

:) 

4 

5 

6 

7 


2849 
O1340 
2385 

o u r >\ 

2307 
0,1076 
221i 


20 2 dm 
10 1 » 
20, 2 j- 
20 i > 
2t, 1 » 
20 2 » 
20 2 » 


+ 1 72» 
4-0 72» 
4- 1 52» 
t 2 41" 
4-051» 
4- 1 71» 
-t- 1 05» 


4- W) 37» 
4- 53 47° 
4- 61 7,1° 
4- 58 58» 
4-5527» 
4- 5,1» 
4- 47 47» 


1 
4- 5G2 7» 
4- 498 5» 
4-591« 
4- 543 4» 
4-540 8» 
4- 404» 
4-442 4» 


1 Aceton und * 
5 Alkohol 

[ Methvlaeetat 

/ und 

I Methvlformiat 



Die molokulaion Duhueitt /ei«en ktmui gioßon (lang, die Werte von. 
Nr 4 und 5 entsprechen iiDgrfiln dm MolekiiUiiotatioiicn von jmci tf-Btani- 
caniph(rsulfos>aure Ionen (2x270 = 540). SpUlung, konnte nicht eingetioten 
Bei», tatsächlich trwiisen s>icli die durch Killt u mit Jodkahum i cgenoncrteu 
Aiunioinum|odide bei dei polamiK tuschen Pnduug als maktn 

Da>. /in Uiomc auiplaisulfonat .ms dem Jodid v>m Zersetzung«* 
punkt 177° (»Paia«) ist amorph und ließ »it h aui kirnt. Weist /uiu Krybtalh- 
siutn bringen <s bildit spiodt, hygio~kopi-< In lliutt, du In i dt i Polansa- 
tion iolgt ndi Zahlen gaben 

f>332 g Sbst a — + 3 31 ', vtoiia« h [..]„ — + >> 27 11 und [\\] n — + 187 2° 
(20 ccm WVfccr; 2-dm-ltohr) 

Bat. sauie 'laitrat der Me&o Base winde aus «inem innigen Gemenge 
des Jodide» mit snurom d-wemsauren Kalium dimli I iwannon mit Metl>3 1- 
alkohol au! 40» daigestcllt, das um h dem Vbiiltneiui des. Jodkaliams durch 
Veiduiibtcu dta Lösungsauttelb tthaltene SaU ciotaritc beim Vbkuhlen auf 
4-5° zu einer glasartigen Masse, die bei Ziniiueitcmpeiatui wieder smipos 
viuide und nicht zum Kryslillisieit n gebracht weiden konnte 

frjmt,tU\len-&M- r phcn} l-dunothyl-ammoiinuniodidj 
Ein («»misch von 5 g Trimethylen-6u-methylwmlin und 9 g Methyljodid 
ist nach ]2Stdn zu einer festen Masse orstairt, durch wiederholte Krystalh- 
sation aus Alkohol eilia.it man Nadeln vom Zersetzungspunkt 216». 



'««4160 g übst: 0.1017 g AgJ. 

C 19 H*N,J,. Bor. J 47.21. Gel. J 47.34 

Die vorstehend beschriebenen Versuche waren der Hauptsache 
nuch schon im Sommer 1907 beendet; sie -wurden dann — mit Aus- 
nahme der Spaltungsversuche — mit frisch dargestelltem und sorgfäl- 
tig gereinigtem Ausgangsmaterial ganz wiederholt und durch ver- 
schiedene Kontrollanalysen mit den neuen Präparaten ergänzt. Meinem 
.Privatassistenten Hrn. T)r. P. Kober danke ich auch an dieser Stelle 
für die hierbei geleistete wertvolle Hilfe. E, Wedekind. 

Straßburg i.E. Chem. Universitats-Laboratorium im September 1910. 



486. Wilhelm Wisllcenus und Karl Ruß; Über das 
9-Pormyl-fluoren oder den Diphenylen-acetaldehyd. II. 1 ) 

[Ans ili'in fhemlM'heu Laboratorium der TJnhersitat Tübingen.] 

i Eingegangen am 1. Oktober 1IU0.) 

Form j 1-fliioreu oder Diphenylen-acetn ldebyd entsteht 
leicht durch Kondensation von Ameisensäureester und Fluoren 
mittels alkoholfreien Kaüiiinäth)lats, Wendet man reiue und trockne 
Materialien an, so beträgt die Ausbeute über 90 % der berechneten 
Menge. i>ns en-te Keaktionsprodukt ist die (nicht isolierte) Kalium- 
verbindung, welche in Wasser leicht löslich ist, sich aber in dieser 
Lösung allmählich zersetzt. Man beobachtet eine langsam zunehmende 
Trübung, indem .sich neben ameisensaureni Salz Fluoren und (durch 
Ltiftosydntion) Fhiorenon abspaltet. Beim Ansäuern können je nach 
dem Verfahren zwei Formen des Formylfluorens gefällt werden — 
die ölige, meist gelb gefärbte »«-Form« und die farblose, krystalli- 
sierende, unscharf bei 70° schmelzende V-Foruu. Die naheliegende 
Vermutung, daß es sich hier um ein Desmotropen-Panr, 

1. £J!'H':CH.OII, > II ^"^CH.CHO, 

handle, hat sich nicht bestätigt. Wir müssen w'elmehr annehmen, 
daß in reinem Zustande nur der farblose wahre Aldehyd (II.) — 
die »0-Forni« — und ein bernstein ähnliches Folymeres mit dem 
doppelten Molekulargewicht isolierbar ist. Jene meist gelb geffirbte, 
in frischem Zustande jedoch fast farblose, zähblige »«-Form« ist, 
wenn sie aus der noch ätherbaltigeu wäßrigen Lösung der Kalium- 



') Vergl. diese Berichte 42, 785 [1909]. 



Verbindung frisch gefällt ist, wohl nur die £-Form, die durch geringe* 
Mengen von Beimengungen, namentlich aber durch den Gehalt an 
Lösungsmitteln am Krystallisieren verhindert wird. Baß dieses Öl 
im Exsiccator nicht erstarrt, liegt daran, daß es bald etwas von dem- 
amorphen Polymeren enthält und dann zähflüssig wird. In der Kälte 
erfolgt die Polymerisation langsam, beträchtlich rascher bei höherer* 
Temperatur. Deshalb sind auch destillierte Präparate niemals, frei 
von der polymeren Form und krystallisieren nicht. Das Formyl- • 
fluoren ist bei vermindertem Druck zwar unzersetzt destillierbar, der 
Dampf also offenbar monomolekular. Beim Abkühlen des Destillates 
werden aber Temperaturgebiete passiert, in welchen die Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit verhältnismäßig groß ist. Das harzartige Poly- 
mere selbst ist so gut wie nicht destillierbar, sondern zersetzt sich 
beim Erhitzen zum größten Teil unter Verkohlung. Da die Polymerisation 
auch bei gewöhnlicher Temperatur langsam fortschreitet, so sind ältere 
Präparate zu weiteren Versneben nicht mehr zu gebrauchen. Man tut 
also gut, sich das Formyl-fluoren, wenn man es als Ausgangsinateri.il 
braucht, jedesmal frisch zu bereiten. Zur Reinigung kann man in 
manchen Fällen die Destillation bei hohem Vakuum benutzen, wenn 
man kleinere Portionen von ungefähr 10 g rasch destilliert und die 
Dämpfe schnell und ausgiebig kühlt. Dann enthält das frische De- 
stillat wenig polymeres Produkt. Für die meisten Versuche haben 
wir es aber vorgezogen, die feste »/J-Form « nach dem früher geschil- 
derten Verfahren ') darzustellen. In einem an der Hochvakuumpumpe 
ausgepumpten Exsiccator hält sie sich 1 — 2 Tage, wenn sie rein ist 
und in der Kälte auch wohl noch länger. 

Bald aber wird sie schmierig, zerfließt zu einem sehr zähen Öl, 
das nach längerer Zeit ganz in das harte, durchsichtige, bernstein- 
ähnliche Harz übergeht, womit die Umwandlung in das Polymere 
vollständig geworden ist. Diese« löst sich in Alkohol und katm 
daraus durch Wasser als gelbliches, amorphes Pulver ausgefällt wer- 
den. Beim Erhitzen zeigt es um 70" die Erscheinung des Sinterns, 
wird bei 100" zu einer durchsichtigen zähen Masse, die bei 115° zu- 
sammenfließt. 

0.1333 g Sbst. in 17 g Benzol zeigten eine Gefi-ierpunktsdepressiou von 
0.103«. Mol.-Gew. — 389, für (C,«HioO)s, berechnet = 388. 

Die Rückumwandlung in das einfache Formyl-fluoren gelingt 
beim Destillieren nur sehr unvollkommen und in sehr kleiner Menge. 
Auch Kaliumäthylatlösung vermag das Polymere nicht aufzuspalten, 

') a. a. 0., S. 787. Vergl. die Dissertation von Ruß, Tfibingen 1910, 
S. 25 f. 



das überhaupt' fast nicht mehr reaktionsfähig ist und von dem auch 
iweiter keine Derivate erhalten worden sind. 

Der Polymerisationsvorgang des Formyl-lluorens wurde durch Molekular- 
g'ewichtsbestimmungen verfolgt. Ein frisch dargestelltes und im Vakuum 
rasch destilliertes, schwach gelb gefärbtes, zahöliges Präparat, ergab bei der 
Gefrierpuuktisbcstimmuag in Benzol nach etwa halbstündigem Stehen ein 
Mol.-Gew. von 220—239 (für CuHioO berechnet: 194). Nach einem Monat 
•war es in ein gelbes, durch Fingerdruck noch deformierbares Harz ver- 
wandelt und zeigte das Mol.-Gew. 323—346. In 3 Monaten war es voll- 
kommen lest wie Bernstein, Mol.-Gew. 360—370. 

Auch in Bcnzollösung geht die Polymerisation vor sich. Krystallisiertes 
Fiirmyl-fluoveu (»jS-Form«) löst sich in Benzol vollkommen farblos und zeigt 
das einfache Molekulargewicht (gef. 197). Am zweiten Tage ibt die Lösung 
.schwachgelb, am dritten citroneogelb gefärbt. Die Färbung nimmt dann 
nicht mehr zu und hat mit der Polymerisation wohl nichts zu iun. 

Das. Molekulargewicht wurde nach 2 Tagen zu 23.6, na<h 5 Tagen zu 
Ü50, nach 12 Tagen tu 290, nach 4 Wochen zu wOO, nach 6 Wochen zu 
510 gefunden. Zu diPsor Zeit war also die Polymerisation noch nicht voll- 
ständig. 

Die EnolFor.m des Forrayl-fluorens ist augenscheinlich un- 
beständig. Bei der Abscheidung durch Säuren aus der Enol-Kalium- 
verbindung, die bei der Synthese zuerst gebildet wird, tritt eine 
rasche Umlagerung in die Aldoform ein. Damit stimmt auch das 
Ausbleiben einer Färbung beim Zusatz von Eisenchlorid zur alko- 
holischen Lösung überein. Nur unter besondern umständen kann 
ufan eine Farbenreaktion beobachten. Wenn man nämlich eine kalte 
alkoholische Lösung des öligen, noch nicht vollständig polymerisierten 
oder des krystallisierten Formyl-Uuorens zuerst mit einer Spur Natron- 
lauge versetzt und dann eine wäßrige oder besser noch ätherische 
Lösung von Eisenchlorid hinzutropft, so färbt sich die Flüssigkeit 
momentan, aber nur vorübergehend intensiv blau. 

Wir halten diese Färbung für die normale Eisenchlorid-Reaktion 
der Enolform, die sich durch die Spur Alkali iu kleiner Menge ge- 
bildet hat. Die Färbung bleibt nur ganz kurz besteben. In letzterer 
Hinsicht ähnelt das Verhalten dem des Fluoren-oxalesters 2 ), der in al- 
koholischer Lösung eine rote, auch rasch verschwindende Eisen- 
■cblorid-ßeaktion zeigt. Der Grund für diese Erscheinung liegt in der 
Oxydationswirkung, welche Ferrisalze auf das Formyl-fluoren aus- 
üben. Die wäßrige Lösung der Kaliumverbinduug gibt mit Eisen- 
chlorid keine Färbung, sondern nur eine Fällung von Eisenhydroxyd, 
da sie infolge von starker Hydrolyse freies Alkali enthält. 

l ) Lösungen von Soda oder Nati iumacetat tun den gleichen Dienst. 
,*) Diese Berichte 33, 772 [1900]. 
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In Lauge ist das Formyl-fluoren leicht löslich, indem sich offen- 
bar wieder die Unilageruug in die Enolform vollzieht. Es ist somit 
eine Substanz vom Charakter des Acetessigesters. Dementsprechend 
wird es beim Kochen der alkalischen Losung in ameisensaures Säte 
und Fluoren gespalten. Auch das Verhalten gegen Diazobenzol ist 
dasselbe, indem der saure Formjlrest verdrängt wird. 

3 g Foimyl-fluoren wurden in 150 ccm Alkohol gelobt und in der Kalte 
zuersit mit einer Losung von 6 g Natrminaiotnt und dann von 1.5 g diazo- 
tiertem Aiulm verset/t. Nach einigem Stehen entstand ein gelbor Niedei- 
sclilag, der aus Alkohol in Prismen vom Schmu. 151 — 152" krystallisieite 
und sich alt das bekannte Fluorenon-phenv lhy drazon erwies. 

0.1702 g Sb»t. 16 c<m N 07°, 716 mm). 

CjsII.jNj Bei. N 10.4. Gof. N 10.4. 

Ausgezeichnet ausgeprägt i>>t die tautomere Natur des Forroyl- 
fluorens. Typische Aldehydreaktionen, wie die Addition \on Natrium- 
bisulfit oder Blausäure, treteu ebenso leicht ein, wie die eigent- 
lichen Enolreaktionen (Verhalten gegen Essigsäureanhjdrid, PhenyU 
isoeyanat) 

C H OM 

Natriumbisnlftt-Verbuidung, ~~>CH . (.' ^ . 

Oflli <.).o('»Na 

Schuttelt man eine Losung von Form) 1-fliioren in der gleichen Menge 
Alkohol (es wurde zu diesem Zweck das frisch destillierte Präparat 
benutzt) mit einer konzentrierten Losung von Natriumbisulfit, so er- 
starrt die Flüssigkeit bald /u einem Kryt>tallbrei. Aus Wasser, das- 
nicht über 60° erwärmt ist, krystalhsieren farblose flache NädelcheD, 
die bei 151 — 152° unter Zersetzung schmelzen. 

0.1634 g hbst : 0.0386 g Na 3 N0 4 . 

(V,H„0 4 SNa. Ber. Na 7.7 Gef. Ni 7.6 

Beim Erwärmen der wäßrigen Losung auf ca. 70° scheidet bieb 
öliges, /um Teil bereite polymerisiertes Formyl-fluoren aus. Da die 
Bisulfitverbindung durch Sauren auch erst in der "Warme rasch zer- 
setzt wird, wo die Polymerisntion beträchtlich wird, so kann sie 
nicht zur ßeindarstellung des monomolekularen Aldeh>db benutzt 
werden. 

Acetylverbindung, J;? J >C:CH.O.OO.CH,. 

Durch kurzes Kochen von Formyl-fluoren mit der doppelt mole- 
kularen Menge Essigsäureanhydrid entsteht dasselbe O-Acetat, welches 
früher 1 ) aus der wäßrigen Losung der Kaliumverbindung gewonnen. 

>) Diese Berichte 48, 789 [1909). 
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. worden war. Beim Erkalten des Reaktionsgeniisches krystallisiert es 
in annähernd quantitativer Ausbeute in blättrigen, farblosen Krystallen 

, s npt dem Schmp. 132 — 133° ans. Der oben angeführten Konstitutions- 
formel entspricht die Tatsache, daß es in Chloroformlösung glatt 
2 Atome Brom addiert. Verdampft man die Lösung, so hinterbleibt 
ein fester Rückstand, der aus Alkohol in farblosen Blättchen (Schmp. 
146—147" unter Zersetzung) krystallisiert. T»ie Substanz ist das Di- 
bromid des Acetylproduktes, 

? I!*>° Br-C H Br . (O. CO CH S ). 

0-1731 ji Sbst.: 0.1662 g A S Br. 

C, 6 H»0,Bi 3 . Ber. Br 40.4. GeL lir 40.6. 

Daß das Acetat, wie auch das O-Benzoat des Formyl-fluoretis 

C IT 
farblos sind, obwohl sie die sonst farbige Gruppierung ■ ^>C:C 

enthalten, ist nicht auffallend, wenn man bedenkt, daß auch das 
Benzal-fluoren, wenigstens in krystallisiertem Zustand, farblos ist, und 
daß den Acylgruppen eine farbaufhellende, »hypsochrome« Wirkung 
eigen ist 1 )- 

Einwirkung von Ammoniak auf Formyl-fluoren, 
Leitet man trocknes Ammoniakgas in eine etwa 40-prozentige, 
kalte Benzollösung von Formyl-fluoren, so scheidet sich zunächst nichts 
aus. Nach einer halben Stunde weiteren Einleiten« erstarrt die Flüs- 
sigkeit zu einem farblosen Krystaübrei, der aus dünnen, verfilzten Nü- 
delchen besteht. Aus Benzol unter Zusatz von etwas Petroläther 
läßt sich die Substanz uinkrystaUisieren. In Alkohol, Äther, Chloro- 
form ist sie leicht löslich, sintert bei 110° und schmilzt bei 148 — 149° 
unter Ammoniakabgabe und Gelbfärbung. Auch bei längerem Aufbe- 
wahren färbt sie sich allmählich dunkelgelb. Nach der Zusammen- 
setzung ist sie entweder als Imiuo-methyl-fluoren (I) oder als 
Aminomethylen-fluoren (II) aufzufassen. 

I. \ S J>CH.CH:NH II. ^ H4 >C:CH.NH,. 
Cc H« Cb H« 

Die Farblosigkeit spricht zugunsten der ersteD Formel. 

0.1197 g Sbst: 0.3820 g CO,, 0.0656 g B,0. - 0.1386 g Sbst.: 8.8 ccm 
N (18.5», 73ß mm). . 

') Vergl. H. Kauffmaim, Über den Zusammenhang zwischen Farbe 
und Konstitation etc. Aus Ahrens Samml. chem.'u. chem.-techn. Vorträge 
», 319 [1904J. 
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C U H„N. Ber. C 87.0, H 5.7, N 7.2. t 

Gef. » 87.0, » 6.1, » 7.2. 

Wenn man dieses Amnioniakderivat über seinen. Schmelzpunkt 
erhitzt, so geht es im Sinne der Gleichung 

SCuHnN-rNHi + CinHiiN 
tinter Ammoniakabgabe in einen neuen, iutensiv gelben, schwer lösli- 
chen Korper über. Auch wenn man mit Eisessig erhitzt, erfolgt" die- 
selbe Reaktion, und das gelbe Produkt krystallisiert aus. Schließlich 
kann man es auch direkt darstellen, wenn man eine etwa 20-prozen- 
tige Lösung des Formylfluorens in Äther mit Ainrnoniakgas sättigt. 
Die Lösung färbt sich dabei rotgelb. Wird nach einigem Stehen der 
Äther vertrieben, so hinterbleibt der gelbe Körper als Rückstand. Er 
ist in den gewöhnlichen Lösungsmitteln fast unlöslich, obwohl er ihnen 
eine gelbe Farbe verleiht. Auch in. siedendem Toluol löst er sich 
sehr schwer. Am besten krystallisiert man aus siedendem Nitroben*ol 
um und erhält dann kleine goldgelbe Prismen, die bei 31G— 317" 
schmelzen. 

0.1284 g Sbst: 0.4280 g C0 a , 0.0598 g 11,0. — 0.1247 g gibst.: 
0.4174 g CO,, 0.0574 g H 3 0. — 0.1958 g Sbst.: 6.9 com N (17", 740 mm). 
CsHwN. Ber. C 91.0, H 5.1, N 3.8. 

Gef. » 90.9, 91.3, » 5.2, 5.1, » 4.0. 

Von alkoholischer Kalilauge oder Natriumäthylatlösung wird die 
Substanz mit intensiv bläulichroter Farbe aulgenommen, die der einer* 
alkalischen Jodeosinlösung ähnlich ist. Beim Stehen verschwindet die 
Farbe langsam. Die Entstehung und das Verhalten dieser Substanz 
läßt sieb am einlaebsten durch folgende Formeln erklären, wobei mit 
der Salzbildung und dem Farbwechsel eiue Urnlagerung zu einer des- 
inotropen Form wie bei den lndicatoren angenommen wird: 

^'>CH.CH:N.CH:C< ( > 1F4 ^SOrCH.NII.CHrC^ 1 * 4 

CH« Coli, CgH« • C.H« 

gelbe, unlöslichü Form blüulichrote, alkalilösliche Form. 

Einwirkung von primären und sekundären Amineu aul 
Formyl-fluoren. 

Die Anilin- Verbindung des Formyl-Iluorens ist schon früher 
(a. a. 0.) beschrieben worden. Ihrer intensiv gelben Farbe wegen 
muß sie als Enol-Derivat 

•; 6 ^>C:CH.NH.C 6 H 5 

aufgefaßt werden. Dem entspricht auch ihr Verhalten gegen Brom 
in Chloroformlösung. Sowohl ,die gelbe Farbe der Lösung, wie* auoh 
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die des Broms verschwinden beim Zusammengeben gleichmolekularer 
Mengen sofort. Der Bromadditiou folgt allerdings eine Zersetzung 
auf dem Fuße, indem sieb bromwasserstoffsaures Anilin ausscheidet. 
Eine weitere Stutze für die obige Formel ist die Tatsache, daß 
sekundäre Amine ebenfalls intensiv gelbe Kondensationsprodukre 
liefern : 

1. ■ >C:C11.N<^ IL • ^-C:CH.N< >CH S . 

.CIL C 6 H 5 CHT "CHi.CH,^ 

Formyl-fluoren wird in der berechneten Menge Äth yl-anilin ge- 
löst. Nach kurzer Zeit erwärmt und triibt sich die Masse. Unter 
Ausscheidung von "Wassertröpfchen entsteht ein dickflüssiges Öl, das 
nach einigem Stehen beim Anreiben mit Alkohol kristallinisch er- 
starrt. Aus einer nicht, zu heißen alkoholischen Lösung oder aus 
Petrolätber krystallisiert das Mono-äthylanilid des Formyl-fluo- 
rens (I) in feinen kanariengelben Prismen vom Schmp. 95—90°. Es 
ist in allen organischen Lösungsmitteln löslich. 

0.1 5H0 g Sbst: 0.5130 g COj, 0.0918 g HjO. — 0.2360g Sbsf.: 9.S cem 
N (19°, 737 mm). 

CmH,!>N. Bor. C 8.S.9, 11 6.4, N 4.7. 
liel. » 88.6, » (■■,.:>, » 4.7. 

Das IMperidinderivat des For my l-fluorens (11) wurde in 
alkoholischer Lösung (1:2) dargestellt. Beim Zusammengeben er- 
wärmt sich die Lösung, trübt sich nach kurzer Zeit und erstarrt zu 
einem Kry.stallbrei. 

Aus heißem Alkohol krystallisieren gelbe Täfelehen, die .sich 
l>eini Erwärmen in allen gewohnlichen organischen Lösungsmitteln 
leicht losen. 

0.1360 g Sbst.: 0.4335 g CO,, 0.090 g H„0. — 0.15GG g SM.: 7.7 wm 
N (-20°, 735 nun). 

C\,H,.,N. Bor. C 87.3, H 7.."., N 5.4. 
(-ruf. » (=6.9, » 7.4, » 5 5. 

Die Oxinie des Form yl-fl uorens, •" '^;CH .CH: N(OJI). 
J C«IL" 

Die beiden stereomeren üxime des Formyl-fluorens bilden sich bei 
der Einwirkung von Hydroxylamin neben einander, wie dies z. B. 
auch beim Zimtaldoxim ') der Fall ist. Doch ist die niedriger schmel- 
zende Form (nach Analogie mit dem Zimtaldoxim würde dies die 
fwii-FoTm sein) in größerer Menge vorhanden. Die Farblosigkeit der 

') Dollfns,, diese Berichte 25, 1919 [1892]: Bambcrgor, Gol.l- 
schmidl, ebenda 27, 34Ü.H [1894]. 

Berichte ä. D. CUein. Geeellscliaft. Jalirg. XXXXIII 1 76 
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beiden Oxime steht im Einklang mit obiger Formel. Sie sind iru 
Gegensatz zu den oben beschriebenen Anilinderivaten Abkömmlinge 
der Aldoform. 

Zur Darstellung der Oxiine muß man reines kristallisiertes For- 
rnyl-fluoren benutzen, da eine Beimengung des Polymeren, das in Flüssi- 
gen, destillierten Präparaten immer vorhanden ist, die Reinigung ver- 
bindert. 

0.7 g Natrium wurden in JU cem Alkohol gelost und mit einer wäßrigen 
Losung von 2.4 g Hydroxylaminchlorhydrat in 10 rem Wasser versetyt. 
Ohne Rücksicht auf das. abgeschiedene Kochsalz wurde dnnn eine Losung -von 
6 g Pormylfluoren in der achtfachen Menge Alkohol hinzugefügt. Nach 
einigem Stellen wurde unter hchwachcm Kiwaiineii mit Wnsser auf c.i. 50* 
bis zur bleibenden Trübung verdünnt. Beim Erkalten beneidet sich da* Pro- 
dukt krystalliniscli ab. Wenn man dieses mit leicht flüchtigem Ligroin (Sclp. 
75 — 85°) kocht, so bleibt das hoher schmelzende Isomere zunick, und hu» der 
Losung kry-tallisiert beim Etkalten das «-Oxiin in feinen farblosen Nudeln. 
Sie schmelzen bei 132 — 133", die Schmelze faibt sich beim weiteren Erhitzen 
von ca. 16G° an gelbrot. In Alkohol, \1hci, Benzol, Chloroform ist die Sub- 
stanz leicht löslich. In warmer Natronlange löst »ie sich unter Gelbfärbung; 
aus der erkaltenden, mit überschüssiger Lange versetzten Losung krystalli- 
Bieien farblose Blattehon — anscheinend das Natriumsalz — aus. 

0.1394 g Sbst.: 0.4112 « CO.,, 0.0666 g H s O. -- 0.2363 g Übst.: Urem 
N (20", 730 nun). 

C u II„0N. Bor. r 80.3, 11 5.3, N 6.7. 
Uef. » «0.4, » :>.{',, » 6.6. 

Das isomere #-Uxim, wahrscheinlich die c^n-Form, kauu auch 
aus dem eben beschriebenen in bekannter Weise ') durch Umlagerung 
mit Chlorwasserstoff dargestellt werden. 

2 g <i-Oxim vom Schrup. 132 — 133° wurden ui 20 cem absolutem \ther 
gelost und unter Kühlung mit Salzsänregas behandelt. Das ausgefallene salz- 
baurc Salz wurde, sofort mit konzentrierter Sodalösuug, die mit Äther iiber- 
bchichtet war, zersetzt Der nach dem Abduiisten des \thers verbleibende 
Rückstand wurde in wenig warmem Tolnol gelost. Durch Zusatz von Pe- 
troläther ließ sich das neue Oxim zur Krystallisation bringen. 

Das 0-üxiui bildet ganz ähnliche, farblose Nadeln wie sein Iso- 
meres. Es schmilzt unter Gelbfärbuüg bei 166 — 167°. In Äther und 
in Petrolärher ist es schwerer löslich als die a-Verbindung. In warmer 
Natronlauge lSst es sich mit gelber Farbe. Aus der stark alkalisehen 
Lösung krystallisieren beim Erkalten farblose Nadeln. 

0.1372 g Sbst.: 0.4032 g CO», 0.0642 g H,0. — 0.1982 g Sbst.: 1 L8 oem 
N (16°, 730 min). 



') E. Beckmnnn, diese Berichte 28, 432 flhh9]. 
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O,» Ki, OK Ber. C 80.3, H 5.3, N 6.7. 
(ief. » 80 1, » j:>, » 6.7. 

( ' H 

'i-Oynn-fluoren (Diphen j len-nce ton itril), • ^OH.CN. 

( 'i. II i 

Nach der von W Stein köpf 1 ) angegebenen Methode mittels 
Thionylculorid kann man den beiden steieoi someren Oximen Walser 
entziehen und erhält hu das Gy nn-fhioren. Zur Unterscheidung -von 
/•i/ii- und anli-Fiivm läßt sich dieses Veilnliren nicht benutzen — offen- 
bar, weil die frei werdende Salzsäure aus der anti-Form die der Wasser- 
abspaltnng allein zugängliche w/w-Porm durch Vndigerung zu erzeugen 
vermag. 

lg «- oder ^'-FoniiyHluoren-oMiii winden in Cdtiiu absoluten \thci» 
gelost und mit -'.'J p Thi(in>lohlornl vüet/t. Die Losung ernanute sich da- 
bei öfters bit, mm Sieden de*, Vthcrs, und es b'ldete sich ein kn stallinischer 
Riedel!?' Mag. Ei wurde mm bia zum AnHioren dei Entwicklung \ on Schve- 
icldiM\jd und Chlorwasserstoff orwaimt nnil .d>geiiuu*M. Det Rückstand 
ließ .sieb aus Alkohol iimkrystallisiercu. Die Ausbeute wai nahe/u qnun- 
tititn. 

Das auf diese Weise dargesrtllte 9-('y nn-f luoren hiklet lange, 
glänzende, farblose Knstallnfcdeln aoii i|iiadratischeni Querschnitt, die 
nach \orherigem Sintern bei 151 — 1.V2" schmelzen. Ks ist sehr schwer 
loslieh in kochendem Wasser und PVtroliither, tu den ubrigen organi- 
schen Lösungsmitteln in der Wanne leicht, in der Kälte mäßig 
löslich. 

0.2062 t? Sbst.: 0.6627 g C0 2 , 0.090« g IIA) — 0.1332 g Sbst.: 8.6 ecm 
N (16 u , 739 mm). 

<*url»N. Ber. 87.9, 11 4 7, N 7.,i 
Oet. » b7.6, » 1.9, » 7.4. 

Die Substanz ist dadurch gut charakterisiert, daß sie sich — 
obwohl selbst farblos — mit hellgelber Farbe und auffallender bläu- 
lich-grüner Fluorescenz in warmei Natronlauge auflost. Beim Ati- 
säuern fällt unveränderte« Cyan-tluoret) aus. Die Substanz ist also 
zur Salzbildung befähigt, wobei wohl die Unilagerung in eine 1min- 
Form angenommen werden muß. 

Durch Behandeln mit Kalilauge und Wasserstoffsuperoxyd wird 
Fluorenon gebildet. 

Durch Verseilung mit Säuren kann man da* ('Nau-fluoren in die 
Diphenylen-essigs&ure überfuhren. 

1 g Cyan-iluoren wurde mit 6 com konzentrierter Sal/sunre einige Stunden 
im Rohr auf 160° erhitzt. Nach dem Ei kalten wind* doi Inhalt des Rohres 

V Journ. f. ppftkt. Chem. \2] 81, 107 [l!U0J 

17«* 
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verdünnt, filtriert und der Rückstand mit verdünnter Natroulauge behandelt. 
Durch AimchiilU'ln mit \tlicr wurden kleine Mengen von Nebenprodukten 
entfernt und durch Aiibliui'ru die Dipheny len-essigsiinre (Sehmp.220— 220") 
gefällt. 

0.1398 k fb«t.: 0.1082 g CO», 0.0629 g HjO. 

C„H ,,*>». Bor. C 80.0, H 4.8. 
Gcf. » 79.6, » :>.(). 

Es seheint noch nicht bekannt zu sein, dnß die JJiphenylen-esäig- 
bäure in alkalischer Lösung unbeständig ist. Schon bei gewöhnlicher 
Temperatur trübt sicli die Losung unter Abscheidung von FJuoren. 

Benzu) I-b j drazid des Formy 1-fluorens, 
[CH^CU.CHiN.NlI.CO.Cai.oderCcai.^CtCll.NH.NH.GO.CüIL. 
2 g Formyl-fluoien wurden m 15 cum \lkuhol gelost und mit eiuor wäß- 
rigen Losung *on 1,4 ^ Benzoylhydraziu \erseUt. Nach kurzem Eiw.'tnnen 
auf dem Wassurbad kvystallisicile du*. Koniloiisiitioiisprodnkl aus. 

Aus Kisessig erhalt mau et- in hellgelben, glänzenden Ktyntalliiadchi 
(Schmp. 238 — 234°). Es ist schwer löslich m Alkohol, i.ist unlöslich in 
lif-nzol, Chloroform usw. 

0.1311 « Sb«,t.: 0.3860 g <'Oj, 0.0645 g HjO. — 1804 « Sbst.: 1 t.j e< in 
N (16°, 722 nun). 

(•ji11h,ONj. Her. «0.7, II .5.2, N 90. 
Gef. » «0 3, » :>..">, » 9.0. 

Das IMienj 1 hy d r azon des Formy 1-fl uorens 
iot schon fruher beschrieben worden (a. :i O., S. 78S). Beim Stelieu 
an der Luft färbt es sieh rotgelb. Auch seine Lösungen \erä.ndern ihre 
Farbe, wenn sie an der Iiiift stehen, und nehmen beim Ihirehleiten 
■\ oii Kiiit rasch eine intensiv rote Farbe an. Beim Verdunsten solcher 
Losungen erhält man ein 0.vydationsprodul\ t, das sich rascher mit 
Hilfe -von Eisencblorid, Quecksilberoxjd oder Kaliumpermanganat 
darstellen läßt. 

2 g l'henylhyilmzoii des Kormylflimrens wurden in Ijecni \cctou gelost 
und durch Korben mit 0.1g fein pulveiisicrtem Kaliumpermanganat oxydiert. 
Nach dem \ crdanipfoii des \cetons whd d«ji Rückstand mit wunig Xylol 
erwärmt und die duukelrote Losung mit Petrolathoi versolzl. lieiin Erkalten 
ki ystallihieren dann feine, glänzende, alizarinrote Nadeln vom Schmp. 155 — 
15G". In Alkohol, Äther, Benzol ist die Sulibtanz leicht löslich, schwur in 
l'etiolather. Die Losungen zeigen etwa die Karbmiiuiee des Kaliumbichro- 
uials Jn konzentiinitei Schwefelsaure losen sieh Spuren mit einem sehr 
intensiven Pm purrot. 

0.1538 g Sbst.: 4988 g OOj, 0745 g 11 3 0. — 0.1508 g Sbst : 0.4696 g 
CJO,, 0.0680 g fl,0. — 0.0906 g Sbst.: 8.3 ecm N (19°, 735 mm). 
CjdHhN, Her. C 85.1, II 5.0, N 9.9. 

Cef. » S5.0, 84.9, » 5.3, 5.0, » 10.3. 



2729 



In dieser Substanz , liegt offenbar eine Azoverbindung vor, die 
aus dem Pheaylbydrazinderivat entstehen kann, wenn dieses in 
der tautonieren Form reagiert: 

*•"' H ' V f : OH • NU . NH . CHr, - > *• " 1U ">C : CH . N : N . C C H 5 . 
(V, H/ CV, H4' 

1 >ie Azoverbindung addiert ein Molekül ßroui und geht, dabei in 
einen noch dunkler rot gefärbten Körper über, der sich in konzen- 
trierter Schwefelsäure, mit intensiv violetter Farbe lost. Er läßt sich 
schwer rein darstellen, weil bei der Einwirkung von Brom etwas 
zu viel Brom aufgenommen wird. Bringt man zwei Moleküle Brom 
mit einem Molekül Azoverbindung in ChlorofornJosung zusammen, 
so entwickelt sich Brom wasserst >ff, in dem die Flüssigkeit sich blau- 
schwarz färbt. Das Reaktionsprodukt krystallisiert aus Aceton in 
dunkt'lroten Nadeln (flchmp. 210—211°), ist in Alkohol nicht ganz 
leicht, in Chloroform, Äther, Benzol leichter löslich und wird von 
konzentrierter .Schwefelsäure mit. tiefblauer Farbe aufgenommen. Es 
bat die Zusammensetzung CvolluNäBn und ist ein p- Brom- benzol- 
azo-methy len-fl uoren -dibromid. dessen Konstitution daraus her- 
vorgeht, dal.! man es glatter aus dem /(-Bromphenylhydrazin gewinnen 
knnn. Das eine Bromatom ist also substituierend in die /Mirw-Stellung 
des dem l'henvlhydra/.in angehörigen Benzolkerns eingetreten. 

^-Brom-fiheny lli) drazon des Forinyl-f luorens, 
[U H4j s ('H. CH:N.NH.C B H«.Br oder [C„H,]jC:CH. Nil. NU. C0H4.Br. 
Zu einer alkoholischen Losung tun 3 g reinem Forinyl-fluoren wurde eine 
heiße Losung >«n 3 g ju-Brompbeirrlhydniziu gegeheu. Nach kurzer Zeit 
schied sich das Ifondonwitionsprudukt in sehr guter Ausbeute aus. Aus 
Aceton (unter Zusatz von ctwn» schwefliger Säure) kiystallisieren gelbe bis 
hräunlichgelhe, glänzende, Rlaüclien, die hol läK— löi* unter Zersetscung 
schmelzen. 

Ü.HJOO g Shst.: Q.3867 g CO a , 0.0608 g Ii s O. — 0.1710 g Sbst.: 
O.0R90 g AgBr. 

CJjoHmNjBr. Ber. U 06.1, H 4 I, Bi 22.0. 
Cef. » 65.0, » 4.2, » 22.1. 

Die. Substanz ist in warmem Aceton, Benzol, Chloroform, Athor leicht, 
etwas weniger in Alkohol löslich. An der LuFt worden die Lösungen ebenso 
wto die dos Phenylhydra/.ons rot. 

)> - B r o m - b e u z 1 a z o - m e t h y 1 e u - f 1 u r e n , 
[Cai4J»C:CH.N:N.C 6 H4.Br. 

Das />-Rromphen vlbydrazon des Formy 1-tiuorens wurde in 
derselben Weise mit Kaliumpermanganat oxydiert, wie es beim Phe- 
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flylbydrazon beschrieben worden ist. Das Oxydatiousprodukt kry- 
stallisiert in tiefroten, glänzenden Nadel» mit blauem Oberflächen- 
scbiinmer (Schmp. 187—188°). Sie losen sieh in konzentrierter 
Schwefelsäure mit intensiver prachtvoll violetter Farbe. 

0.1520 g Sbbt.: 37.il fi 00„ 0.0478 g H s O. — 0.180« g Sbsl.: 
0.0838 g AgBr. 

C 80 FJ 13 N s Br. Bor. C 66.Ö, M 3.6, Br 22.1. 
Guf. » 66 2, » 3.6, » 22.2. 

Wenn man die Chloroforrnlösung dieses Korpers mit der einem 
Molekül entsprechenden Menge Brom versetzt, so tritt sofort eine 
Blauschwarzfärbung ein. Krystallisiert man nach dem Verdunsten 
des Chloroforms den Rückstand aus Aceton um, so erhält man die 
schon oben beschriebenen tief dunkelroten, feinen Nüdelchen vom 
Schnip. 210 — 211", die »ich in konzentrierter Schwefelsäure mit tief- 
blauer Farbe lösen. 

[e<jHii(.1Br.rHBr.N:N.0,lJ,.Br. 
0. 1 370 g Sbst . : fi.S ccm N (1 2°, 743 mm). — 0. 1 1 7(5 g Sb.sl .:().! 268 a A «Hr. 
C,«H,sN s Bi». Bcr. N 5.4, Bf 46 I. 
Gef » 5.8, » 4").i». 

Hydrazon des Formyl-fluoreiis. 

[CH,], OF1 .VII :N .N : GJJ .CE1 [V„ II 4 J, 
oder [CJLJ..<':CH.NH.NH.0H:O('(J,,JL!.. 
Das Hydrazon erhalt man am besten, indem man zu einer alko- 
holischen Losung von reinem Formyl-fluoren IIydrazi»h>drat, das in 
Alkohol unter Zusatz von etwas Eisessig gelöst wurde, hinzufügt. 
In wenigen Augenblicken erstarrt die Flüssigkeit zu einem farblosen 
Brei feiner seideglänzender Nüdelchen, der sich in Berührung mit 
Luft bald rosa färbt. Die Substanz läßt sich aus Benzol umkrystalli- 
ßieren, wenn man die Einwirkung des Luftsauerstoffs ausschließt. Im 
andern Fall tritt allmählich immer intensiver werdende Rotfärbung 
auf. Auch beim Schmelzen (158 — 100°) färbt sich die Masse rot. 
Um das Oxydationsprodukt zu fassen, haben wir die Benzollösung mit. 
(^uecksilberoxyd gekocht. Die Lösung wird dunkelrot, und beim Kr- 
kalten krystallisiert das 

Azo-methylen-fluoren, ^ kH '>tJ:CH.N:N.CH:C cfi * H ' , 

J CIL C ( ,IL 

in mikroskopischen, tief dunkelroten, glänzenden Prismen mit blauem 
Oberflächenschinnner aus. Aus Toluol umkrystallisiert, schmilzt es 
bei ca. 200°. 
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0.1286 g Sbst.: 0.3986 g C0 S , 0.0492 g H 3 0. — 0.1224. g Sbat.: 8.3 ecm 
N (22°, 730 mm). 

C 2B HibNV Ber. C 87.0, H 4.5, N 7.5. 
Gef. » 87.9, » 4.7, » 7.3. 

Cyanhydrin des Formyl-fluorens (Diphenylen-milchsäure-nitril), 
[C 6 H,],.CH.CH(OH).CN. 

4 g krystaüisiertes Formyl-Huoren wurden in 4 ccm Alkobol ge- 
löst, 1.4 f; pulverisiertes Cyankaliura eingetragen und mit 6 ein ca. 
15-prozentiger Salzsäure tropfenweise versetzt. Die ganze Flüssigkeit 
erstarrte zu einer farblosen Masse, die mit Wasser angerührt, ab- 
filtriert und nach dem Trocknen aus Toluol umkrystallisiert wurde. 
Man erhält {arblose, seideglänzende, dünne Nüdelchen, Schmp. 142 — 
143°, in ((iiantitativer Ausbeute. Die Substanz; ist in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther leicht löslich. 
Einige (irade über dem Schmelzpunkte spaltet sie die addierte Blau- 
säure wieder ab. 

0.1697 g Sbst.: 5068 g C0 3 , 0.076« g H»0. — 0.1658 g Sbst.: 9.,'} cum 
N (18", 7-10 nun). 

C, ä H„ON. Ber. (J 81.4, H 5 0, K 6.3. 
Gef. » 81.5, » 5.0, » 6.0. 

Durch Kalilauge und Wasserstoffsuperoxyd wird das Cyanhydrin 
in Fluorenon übergeführt. 

Diphenylen-milchsäure, [t\H4j»CH.OH(OH).COOH. 
Die Säure entsteht glatt ans dem Nitril, wenn man es mit der 
dreifachen Menge konzentrierter Salzsäure im Kohr auf 120" erhitzt. 
Aus Nitrobenzol krystallisiert die Säure in farblosen Blättchen vom 
Schmp. 194 — 195°. Sie ist in Alkohol, Äther, Eisessig ziemlich leicht, 
in Benzol schwer löslich. Setzt man zu der wäßrigen Lösung eine 
Eisenchloridlrisung, die fast, bis zur Farblosigkeit verdünnt ist, so be- 
obachtet man eiue deutliche Celbfärbung, die namentlich für Oxj- 
säuren charakteristisch ist ')■ 

0.1542 g Sbst.: 0.4222 g OOj, 0.0702 g H 3 0. 

C, 5 UijO|. Ber. C 75.0, II 5.0. 
tief. » 74.7, » 5.1. 

Verhalten des Diphenyleu-milchsäurenitril s gegen 
Kaliumäthylat. 

Ein eigenartiges Verhalten zeigt das Diphenylen-mücbsäurenitril 
beim Kochen mit einer alkoholischen Lösung von etwas Kaliumäthylat 

') Landwehr, diese Berichte 19, 2726 [1886]. 
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(0.25 g Kalium auf 4 g Nitril). Die Lösung färbt sich dunkelbraun 
and scheidet beim Verdünnen mit Wasser eine intensiv gelb gefärbt» 
Substanz ab. Das gleiche Resultat findet man, wenn man Formyl- 
fluoren direkt mit Cyankalium behandelt. 

3 g Formyl-fluoren in der dreifachen Menge Alkohol gchifct, wurde mit 
einer Lösung von 1 g Cyankalium (1 Mol.) in 4 g Walser versetzt und cina 
Stund)» am Rückflußkühler gekocht. Die dunkelbraune Flüssigkeit erstarrte 
beim Alikfihlen zu einem Brei der erwähnten gelben Nüdelchen. 

Bei dieser Reaktion wird nur die Hälfte des Nitrils in diesen 
Körper übergeführt, die andere Hälfte verwandelt sich in die Kalinin- 
\erbindung des Formyl-fluoreus. 

Die gelbe Substanz läßt sich aus Alkohol umkrystnllisieren, 
schmilzt bei 109—110° und ist in den organischen Medien mit Auf- 
nahme von Petrolärher leicht löslich. 

0.1408 g Sbst : 0.4584 g CO», 0.0372 g JI 2 0. — 0.1790 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (14.5°, 73.5 mm). 

15 H»N. Ber. C 88.7, 11 4.4, N 6.5). 
(rof. » 88.8, » 4..'), » 6.7. 

Mol.-Gewu'ht : 0.1380 g Sb*t. in K> g Benzol: J = 0.210». - 0.31. '{8 g 
Sbst. in 15f; Benzol: J = 0.513°. 

Mol.-Gcw. Ber. '203. UeE. 187, 197. 

Der Körper ist aus dem Diphenyleu-milchsiiurenitril durch Wasser- 
«bspaltung entstanden und kann demnach als Oyan-methylen- 
f 1 ii o r e n , 

■ kH4 >C:CH.CN, 

aufgefaßt werden. Auffallend ist die große Beständigkeit gegen ver- 
seifende Mittel. Stundenlanges Kochen mit 30-prozentiger Kalilauge, 
Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure auf 180" lassen den Körper 
ganz unverändert. Ebenso wenig wird er durch Eisessig und Kalium- 
bicliromat angegriffen ; auch Brom wirkt nicht ein. Dagegen wird er 
durch Kaliumpermanganat in kochender Acetonlösung in Fluorenon 
übergeführt. Alkoholische Kalilauge löst ihn bei 150° allmählich 
unter Ammoniakabspaltung zu einer tiefblauen Flüssigkeit, deren 
Farbe beim Stehen an der Luft verblaßt. Beim Verdünnen mit 
Wasser schied sich ein harziges Produkt ab, das nicht weiter unter- 
sucht worden ist. 

Einwirkung von Brom auf Formyl-fluoren. 
Wenn man zu einer Chloroformlösung des Formyl-fluorens Brom . 
hinzufügt, so verschwindet die Farbe desselben sofort, und eine 
schwache Bromwasserstoff-Entwicklung macht sich bemerklich. Dbb 
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Bromierungsprodukt, das mau durch Eindampfen der Lösung erhält,, 
ist ein gelbes öl, das sich nicht reinigen läßt, da es sich bei dem 
Versuch der Vakuumdestillation zersetzt. Mit Phenylhydrazin reagiert 
es unter "Wärmeentwicklung. Jn Alkohol löst es sich leicht auf. Noch 
einigem Stehen krystallisierten farblose Nadeln, die nach dem Umkri- 
stallisieren aus Alknbul bei 119—120° schmelzen. 

0.1938 g Sbst.: 0.4410 g CO,, 0.0976 g 11,0. - 0.2110 g Sb„t.: 0.1134 g 
AgBr. - 0.1936 g Sbst.: 0.1034 g AgBr. 

Ci»H»0,Br. Bor. C 62.3, H 5.5, Br 23.0. 

Gef. » 611, » ö.6, » 22.1), 22.7. 
Mol. -Gewicht: 1.7969 g Sbst. in 17 g Benzol: Gefrierpunktserniedrignng 
1 Ii6°. 

Mul -Gew. Bor, .147. Gel'. ,'124. 

Nach den Analysenresultaten ist es nicht zweifelhaft, daß das 
ölige Bromierungsprodukt durch Alkohol in das »Aoetal« des For- 
inyl-'J-brom-fluorens übergeführt worden i\t und daß der Sub- 
stanz die Formel 

CIL. OCH, 

Wl/ CI!rX -OCll i 
zukommt. 



Di-bipheii ylen-b er liste! naldehv d, 



GIIO C'HÜ 



CIL' CIL 

Wenn man alkoholische Losungen des Formyl-fluoreus mit Eisen- 
chlorid versetzt, so beobachtet man keine Färbung, sondern es ent- 
steht ein farbloser Niederschlag, der das Produkt der Oxydations- 
■wirkung des Ferrichlorids ist. Dies geht daraus hervor, daß sich in 
der Flüssigkeit nachher Ferrochlorid vorfindet. Die gleiche Oxydation 
kann man mit Kupferacetatlösung erreicheu. Kocht man Formyl- 
fluoren in alkoholischer Lösung damit, so b'ilJt Kupferoxydul aus. 
Die Mutterlauge scheidet auf Wasserzusatz das Oxydationsprodukt in 
etwa 50-prozentiger Ausbeute ab. Als bestes Verfahren hat sich Fol- 
gendes bewährt: 

Eine etwa 50-prozentige Eisenchloridlösung wird mit der zwei- 
bis dreifachen Menge Eisessig versetzt. Diese Lösung wird im Über- 
schuß zu einer solchen von Formyl-fiuoren in der fünf- bis sechsfachen 
Menge Eisessig zugesetzt und die Flüssigkeit einige Zeit gekocht. 
Nach dem Erkalten fällt Wasser einen feinen, gelblichen Niederschlag 
aus, der aus heißem Eisessig in farblosen, glänzenden Prismen kry- 
stallisiert. Die Ausbeute an reiner Substanz erreicht ca. 7()°/ . Dpr 
Körper schmilzt bei 215-216» und ist in Benzol, Chloroform und 
Aceton ziemlich leicht, in Alkohol und Äther weniger löslich. Die 
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Verbrennung dieser hochmolekularen Substanz wachte Schwierigkeiten, 
die sieh aber nach dem von R. Scholl 1 ) angegebenen Verfahren 
leicht beseitigen ließen. 

0.2824 g Sbbt.: 0.9002 g CO a , 0.1204 g HaO. - 0.2272 g Sbst.: 0.7238 g 
CO s , 0.0978 g H,0. 

(JmHhÜ,. Ber. C 87.0, H 4.7. 

Gef. » 86.9, 86.9, » 4.8, 4.8. 
.'J422 g Kbst. in 20.1g Benzol: Gefnerjmnktsermcdiigung 0215". — 
0.2630g Sbst. m 15.6 g Benzol: GofrierpunktSGiniedrigun!,' 0.330°. 
CmBuO« Bei. Mol.-Govu 886. Gel. Mol -Gew. 354, 368. 

Pas bewegliche Wasserstoffatom des Formjl-fluorens wird also 
unter Verkettung zweier Reste aboxydiert. Es ist bemerkenswert, 
daß es beim Kochen der Eisessiglosung mit Zinkspänen ebenso leicht 
wieder unter Sprengung der Tvohlenstoffbindung aufgenommen wird. 
Man erhält Formyl-fluoren zurück. Als Beweis Für die oben ange- 
gebene Formel kann die Spaltung durch alkoholisches Kali in Ka- 
liumformiat und JH-hiphenylen-fithnn angesehen werden. 

Oll O CIJü 

( > H *,U cJ.'» H «-r-3K(>H 

C b lh <\lh 

= 9KCHO, + ± ü * ^cH.CJK"-" H * 

cu.-^ 0.11* 

Am besten bereitet man sich eine alkoholisch-ätherische Kaliuni- 
äthylatlösung, die mit einer Spur Wasser und der berechneten Menge 
des pulverisierten Oxydationsprodukts am Rückflußkühler gekocht 
wird. Die suspendierte Substanz wird bald durch einen kristallinischen 
Niederschlag ersetzt, den man mit Benzol auskocht. Im Rückstand 
bleibt dann ameisensaures Kalium, aus der filtrierten Losung kri- 
stallisiert das bekannte Dibiphenylenäthau in farblosen Nadeln (Srbmp. 
244— 245°, Ausbeute ca. 85*/ der theoretischen Menge). 

0.1358 g Sbst ; 0.4680 g CO„, 0.0684 g H a O. 
C-sHu,. Ber. C 94.5, H 5.5 
Gef. * 94.0, » 5.7 



') Diese Beuchte 43, 342 Anw. [1910] 
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437. M. Kauffmann und D. Vorländer: 
'Über den Nachweis des Cholins, nebet Beiträgen zur Kennt- 
nis des Trimethylamins. 

[Mitteilung »us dem Chemischen Tnstitut der Uuivoisisat Halb .1. V] 

(Hingegangen am 4. Oktober 1910.) 
l'holin ist nicht so leicht nachzuweisen, als in vielen .Fällen sui- 
Jtßooinuiei wird. Donath 1 ) glaubt, durch siigeforurige Krvstalie 
*iues Platincbloriddoppelsnlzea das Ohohn in der fjuniballlussigkeit 
nachgewiesen zu haben. Mott") gibt Zeichnungen oktaedrischer Kry- 
htalle eines Platincbloridsalzes, dat. er aus» Ij-prorentigem Alkuhfil 
krvstallisieit hat und fnr <'bolin alt, charakteristisch ansieht, obgleich 
«lie Existenz eine* reguliireti oktaedns< hen Cbolui-Plntinchlorids noch 
iu Frage steht 

1. I)as f'bloroplatinat de» t'holius. 

Um oktaedrisebes Cholin-Plntinchlorid hat zuerst Hundeshagen J ) 
suis \erduntiteui Alkuhol als wasserfreies balz erhalten, während 
«luli iis 4 ) unter den gleichen Bedingungen l Molekül Krystallw asser 
«darin fand 1 )- (> ulewitsch ''), <lei sich eingehend mit dem <'holin be- 
schäftigte, hat dagegen Okrapder de>> (Jholincbloridplatinati überhaupt 
nicht angetroffen. 

Wir haben zunächst die verschiedenen Angaben über das Ohloro- 
platiuat nachgeprüft. Cholinchlond wurde nach Wurtz ausAthjlen- 
ox\d und Triruetlnlamio hergestellt. Dabei ergab sieb, daß das Prä- 
parat stets Trimetlnluminhjdrochlorid enthält, weil das Oholin sich 
««wohl in wäßriger, alkalischer Losung, als auch in sal/saurer Flüssig- 
keit bei genügender Konzentration in der Wärme immer ein wenig 
versetzt. Auch das käufliche fholinchlorid enthält stets Triroetlnl- 
auiinhjdrochlorid. Wir fanden, daß das Trinieth)lamin sich entfernen 
laßt, wenn man die kalte, verdünnte Losung der Oholinbase mit 
-Barjtwasfter oder failberoxvd versetzt und wahrend einiger Tage einen 
kohlensaurelreieu Luftstroiu hindurchsaugt. Die Ausbeute betrug mit 
dieser Modifikation 76' / der Theorie. 

Da das Trimethylaminplatinchlorid in Oktaedern krystallisiert, so 
ist besonders hervorzuheben, daß die von uns angewandte Cholin- 
chloridlosung kein Triraetbylaniiu oder nur äußerst geringe Spuren 

') Ztsclu. t. phjsiol. Chem. '.Vi, J2l>. s ) l'alh. cl. Norveiasyst. 3.70. 
3 ) Journ. f. prakt. ühom. [2] 28, 24fi. ') Diese Itenchto 28, 2!>78 [18U0J. 
*> Vorgl. auch K. Schulze und Max w oll , du>-,e liwichtc 22, 1829 [lSSiij. 
*) Ztschr. I. pliysiol. Chim. 24, JIJ. 
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davon enthielt, welche kaum durch deu Geruch beim Übergießen mit 
kälter, verdünnter Natronlauge r.u erkennen waren. 

Das Cholinplatinchlorul läßt sich ans der wäßrigen, mit Watin- 
chlorid versetzten Lösung des Cbolinchlorids mit Alkohol und Äther 
als scheinbar amorpher, vielleicht äußerst fein kristallisierter, gelb- 
licher Niederschlag ausfallen. Zum Unikrystalüsieren verwendete» 
wir eine heiße Mischung von 4 Volumen Wasser und , r > Volumen ^ 
Weingeist. Das Cholinplatinchlorid krystallisiert aus Al- 
koliol- Wasser in regulären Formen, Oktaedern, Würfeln oder 
Kombinationen von Würfel und Oktaeder, welche zwischen gekreuz- 
ten Nikols unter dem Polarisationsmikroskop einheitlich optisch iso- 
trop hind. 

V» 'Min einige Autoreu da- icjjuLire t'linluiplnliiirhlniid überhaupt nicht 
heobachtcl haben, so liegt dies in dem ['instand, daß sie beim l r mkry>falli- 
-icren nur mit w »fingen Losungen gearbeitet haben, welche das lumnct» 
kliue',) wasserfreie Oholmplatin r hl ond ergehen. Aus heißer, 
alkoholisch-wäßriger Losung krystal hsiert dagegen nach unsere» 
lieoliachtungcn stets das legulare Ohotinplatuichloi ul aus. 

Wiv liaben in dem regulären Oholinplafitieliiond in Übereinstimmung 
mit Hunde.shageu keine wesentliche .Menge Wasser gefunden. Der Ui- 
niorplnmus wird demnach nicht durch den Knt.ta!l\\as.sergehalt der Salze her- 
vorgerufen, sondern beido Snlze •sind wasserfrei und isomer. 

0.929, r > g des frisch umkrystallisierten, nur mit Alkohol und Ulier go- 
waseliencn, oktaedribchen Salzes verloren im \akuiim über houzeiilrierter 
.Schwefelsaure nacii 2 Ta«;en 2..j mg, nach 26 Tauen im Ganzen 5 mji; d. i. 
oiwa 5"/o. Etwa ebensoviel \erlorcn verschiedene andere Portionen de» 
Salzes, welch« s beim Erwärmen im Trockonschrauk bis aui 105° nicht wuiter 
au Gewicht abnimmt. Die Annly.se des im Vakuum getrockneten Salzes er- 
gibt, daß <s wassirlrei ist. 

Es ist nach dem Trocknen unverändert in seiner regulären Krj- 
stallgestalt und nkht hygroskopisch. 

0.1870 g Sbst.: 0.1360 g <'ü 3 , 0.083G g U 2 0. - 0.1804 g Sbst.: 0.1800g 
GO,, 0.0790 g H,Ü. — 3013 « .sbst.: 13.0 cem N (20°, 759 mm). — 03349 g 
M)-(.: 14.0 cem N (24°, 761 mm). — 03191 g Sbst.: 0.4412 g AgGI. — 
0.4895! g Sbst.: 0.6798 » AgOl. — 0.3264 y Sbst.: 1030 g Pi. — 4225 g 
Mut.: 0.1330 g Pf. — 3103 g Sbsf : 0.0971 g Pt. — 0.1711 g Sbst.: 
0Ö4:J g Pt. — 0.2449 g Sbst : 0781 g Pt. 

(',(,U,sO s N,Cl b Pt. »er. G 19 5, H 4 6, N 4.6. 

Gef. » 19.8, 19.7, » 5.0, 4.8, • 4,9, 4.7. 

Ber. Ci 34.6, Pt 31.7. 

Gef. a 34 2, 34.4, » 31 6, 317, 31.3, 31.7, 31.9. 

J ) »Rhombische« Ivrystallo haben wir nicht erhalten. Di<' out-sprechendo 
Angabe in der Literatur beruht vielleicht auf einem Irrtum, da monokliiie 
Platten mich das Aussehen von Rhomben haben können Vergl. Kiipie, 
die h e Berichte 18, 2520 flh85]. 



■■ Daß das inonokline Salz im frisch krystallisierteu Zustande 
ÜjSeichlalls kein Kr}sfall«asser enthält, wurde durch besondere Ver- 
suche festgestellt: Gef. Pt 31.4 und 31 5. Es ist nach dem- völligen 
Trocknen bei 95—105" oder im Vakuum nicht hygroskopisch und 
.sogar als Pulver luftbestiindig. Im Vergleich zum oktaedrisichen Salz 
ist das niunokline Salz etwas dunkler orange gefärbt. 

Als suez. Gewicht ergab sich durch Wägung unter Toluol beim 
monoklinen Salz 1.880, beim oktaedrischen 1.800. 

Die beiden Salze sind in Wasser äußerst leicht löslich uud 
schmelzen bei 21.'i — 24U" unter Aufschäumen; die Schmelzpunkte 
«Kid nicht genau, weil dip Salze vor dem Schmelzen sich teilweise 
xerietzen. 

2. Nachweis % on Cholin mittel» der Dimorphie der Platin- 
chlorid v erbi ii düngen. 
Daß man mit Würfeln und Oktaedern, sägeformig oder anders 
geformten regulären Krystalleu eine» Chloroplatiuats kein Cholin er- 
keunen kann, ist ohne weiteres vorauszu&etzeu. Die darauf gestütztem 
Angabeu ober das Vorkommen von Cholin in der Lmnbalflussigkeit 
•des Kuckenmarks erwiesen sich sämtlich als irrtümlich '). Dagegen 
fanden vir in dem Dimorphismus des Chloroplatinats ein überaus 
empfindliches Hilfsmittel zum Nachweis des Cbolins. hie Krystall- 
form der beiden Salze, des monoklinen und des regulären Cholm- 
piatinchlurids bleibt beim Erhitzen der trocknen Salze bis auf 
1W unverändert. Sobald man jedoch das reguläre Salz in Wasser 
iöit oder mit Alkohol beleuchtet an der Luft zerfließen läßt und dann 
■durch Abdunsten oder Kiudampfeu aus der wäßrigen Lösung wieder 
abscheidet, so verwandelt es sich in das iiionokline Salz, dessen 
Formen unter dem Polarisationsmikroskop durch starke Doppel- 
lbrechung von dem regulären Salz genau zu unterscheiden sind. 
Andererseits kann man dieses mouokline Salz durch Aufkochen mit 
•einer Mischung gleicher Volume absoluten Alkohols und Wassers 
iosen und durch Auskrystallisieren beim Erkalten alsbald in da-, re- 
guläre Salz zuruckvervandelu. Die Umwandlung laßt sich behebig 
olt an kleinsten Krystkllchen, besonders leicht unter dem heizbaien 
Polarisationsmikroskop, verfolgen. Soweit uns bekannt, gibt es bisher 
■weder unter den anorganischen, noch unter den organischen Chioro- 
filatinateu einen solchen Dimorphismus. Um die so oft beobachteten 

') M. Kaulfniann, t 1 !;«- den angeblichen Befund von Cholin in der 
Lumbnlllüssigkeit. Nmirulng. Zentralbl. 1908, Nr. 6. Ztschr. f. plnsml. 
<3hem. 66, 343 [1!)10], 
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regulären Platinsalze, die uns Mischungen \on Wasser und Alkohol 
kristallisieren, auf Cholin zu prüfen, braucht man nur ein Kryställ- 
fhen mit "Wasser zn betupfen und einzudampfen: bleibt die Kry&tall- 
form dabei optiscL isotrop, so handelt es sieb um Kalium, Ammonium,. 
Tnmethylnmmonium, Tetramethylaminonium 11. a., deren regulär» 
PlatinchloridsaDe mit Wasser unverändert bleiben. Verwandeln sifr 
-ich aber in stark doppeltbrechende Kristalle, so liegt sebr wahr- 
scheinlich Cholin vor. Besonders der Gegensatz zum Neurin, dessen 
reguläres Chloroplatinat mit Wasser un\ erändert bleibt, tritt bei der 
Probe sebarf hervor. 

Zur weiteren Kennzeichnung des Cbolins ist die wiederholt be- 
••i hriebene, in Wasser nicht leicht lösliche Goldehloridverbindung sehr 
geeignet. Allerdings ist dabei 711 beachten, daß auch Trimethylamiti 
eine solche Goldverbindung gibt; beide sind optisch anisotrop. 

Vor kurzem erschien von Malengrea u und Lebailly eine Mit- 
teilung über Homoeholine 1 ), die uns veranlaßte, diese Oxypropyl- 
tnmethyl-ammoniuniverbiiidungen »11 prüfen. Die Platinsnl/e, welche 
ii[ Malengreau uns freundlichst übersandte, zeigten nicht den Di- 
morphismus des Cholinplatinchlorids"')- 

■t Zersetzung des Cholins und Nachweis \on 'Irimetrnl- 
amin durch den Geruch. 

Wenn die Probe mit Platinchlorid oder (Joldchlorid ^ ersagt, so 
muß eiue Sahsmischung, die Cholinelilorid enthalt, wenigstens beim 
Krbit/en und Destillieren mit stark konzentrierter Kalilauge Trimethyl- 
amin ergeben. Die geringsten Spuren \on Trimethylamin und ähn- 
lichen Aminen erkennt man, wie jedermann weiß, am Geruch. Nach* 
unseren Versuchen sind Vj 000000 g Trimethylamin noch deutlich 
nachzuweisen"). Ist der Geruch nicht wahrnehmbar, so kann kein 
( holin in der /,u untersuchenden Mischung vorhanden sein. 

Hei diesen Versuchen haben wir einige Beobachtungen gemacht, 
welche noch wenig bekannt und doch der Beachtung würdig sind. 
Das Trimethylamin zeigt in höchst charakteristischer Weise eine Er- 
scheinung, welche wir »Geruchsumschlag« nennen möchten: Eine 
I HmetbylaminlosuDg hat zwar bei den ersten RiecbprobeD den cha- 
rakteristischen Geruch, dann erhält man den Eindruck eines Mono- 



') Ztsohi. f. physiol. Chem. 67, 35 LI 910] 

J ) Bei dorn y-Homocholmplatinchlond fanden wir Andeutungen von Dl- 
moiplusnins, doch bildete das aus Wasser kryMalliMerende Platinsalz auch 
legularc Formen, und die Löslichkeit der Salsse ist von denen des Oholm« 
^n'ehjcden. 

<) Veigl. juch E. Fischer und l'.n/old, Ami d. Cliem. 239, 131. 
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irlkylamto und schließlich konstant von Ammoniak. Die Methyl- 
gruppen werden scheinbar vom Geruchssinn abgespalten bis zum Am- 
moniak. Meist genügt einmaliges, kurzes Riechen, um den Geruchs- 
umschlag zu vollenden. Die Folge davon ist, daß mau während 

•einiger Minuten oder Stunden, zuweilen auch während mehrerer 
Tage, geringe Mengen von Trimethylamin überhaupt nicht mehr riecht, 

.größere Menge« nur als Ammoniak erkennt. 

Einen Gerucbsnmschlag »eigen viele andere übelriechende Stoffe 
in ähnlicher Weise wie Trimethylamin, z. B. Mercaptane, Thio- 
äther, Acrylsänreester und Isonitrile, bei denen der anfangs 
widerliche Geruch sich beim Riechen nach wenigen Sekunden in- 
einen angenehmen ätherischen verwandelt. Andere Stoffe, «wie Pyri- 
din, Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff und Phenylsenföl, wirken 
auch lähmend aut' den Geruchsinn, geben aber keinen oder nicht so 
deutlichen Geruchsumschlag. Bei Phenolen, Dialkylanilinen, Indol, 
Skatol, Naphthalin, Benzaldehyd, Campber, Menthol, Äpfeläther, Fett- 
säuren und vielen anderen ist auch bei längerem Riechen keine Ver- 
änderung der Geruchsempl'indung zu konstatieren, abgesehen natürlich 
von deren Verminderung und Abstumpfung '). 

Der Gerucbsuinschlag gibt die Erklärung für einige Beobachtun- 
gen, die iu der Literatur und auch in Lehrbüchern unrichtig gedeutet 
worden sind. Jene übelriechenden Stoffe sollen nämlich in reinem. 
Zustande einen iingenehm-ätheriscben (-ierucu haben und nur in un- 
reinem Zustande stinken; z.B. Methylisonitril wich Henry, Athyl- 
sulfid nach Finkh'-'). Besonders die letztere Angabe, daß Thioäther 
nach dem Erhitzen mit Kupferpulver auf 260—300° ihren üblen Ge- 
ruch verlieren und angenehm ätherisch riechen, hat Aufsehen gemacht. 
Jedoch nach unseren Versuchen beruhen alle diese Angaben auf 
Sinnestäuschung, verursacht durch Geruchsumschlag. Beim Probiere» 
mit frischer Nase haben auch die reinsten Präparate ihren üblen 
Geruch, der dann sogleich angenehm ätherisch wird. Bei einiger 
Beschäftigung mit den Präparaten herrscht der angenehm-ätherischer 
Geruch für Stunden und Tage allein vor. 



*) Vergl. M. Kau ff manu, Über eigentümliche Guruchsanomaiien einiger 
chemischen' Körper; Ztschr. f. Sinnosphysiologie 42, 270 [1907]. Der Ge- 
ruchsumschlag wurde dadurch erklärt, daß beim Riechen außer dem Riech- 
•nervon (Olfaktorius) auch der Empfindungßnerv (Trigeminus) mit beteiligt, ist. 
Das Ätherische, Beißende, Prickelnde wird durch letzteren Nerv vermittelt. 
Beim Riechen tritt nun bei einigen Stoffen rasch eine Betäubung des 01- 
factorius ein, während der Erapfindungsnerv weiter funktioniert und also- 
schließlich die ätherische usw. Geruchskomponente vermittelt, 

») Diese Berichte J»7, 1239 [1894]. 
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Wir haben uns an die Arbeit gemacht und die sämtlichen Ver- 
suche von Finkh mit Äthylsulfid und Amylsulfid und Kupferpulver 
wiederholt; es waren 59 Einschlußrobre dazu erforderlich. Die Tbio- 
ätber bewahren beim Erhitzen mit Kupferpulver ihre charakteristischen 
Eigenschaften, und sie bilden ebenso wie Trimethylnmin, Aorjlsüure- 
■ester und Phenjli*onitril vorzügliche Beispiele für den oben definierten 
■<4erurhsuimchlag. 

4. Verhalten des. Uholins gegen Säurechloride. 
Durch Erhitzen von Oholioehlorid mit Benzojlcblorid im Kolir auf 
100° hat Nothnagel 1 ) ein Benzoy 1-cholio dargestellt, dessen Platin- 
■chloridssalü als sehr schwer löslich bezeichnet wird. Wir können diese An- 
gaben bestätigen. Man erhält das Platinsalz leicht, auch ohne im Ein- 
bchlußrohr zu erhitzen, durch 2 — .'J-stundiges Erwärmen vonCholincblorid 
mit überschüssigem Benzoylchlorid im Wasserbad. Aus» der wäßrigen 
Lösung des Keaktionsprodukts fällt mit Pliituieblorid das sogar in 
heißem Wasser schwer lösliche Chloroplatinat des Benzoyl-oho- 
lins aus, welches au-, kochendem Wasser in doppeltbrechenden Pjra- 
miden krystallisiert. I>en Schmelzpunkt fanden vir übereinstimmend 
mit Nothnagel bei 200°. 

T>ie Benzoylierung des (Jholius laßt sicli nach unseren Versuchet! 
nicht in der Weise ausfuhren, daß man eine wäßrige, mit Alkalilauge 
übersättigte Gunlinchloridttisung mit Benzoylchlorid schüttelt. Da» 
C kolin ist so nicht nachzuweisen. Auch andere Versuche, das Cholin 
in Losungen durch Acylierung in charakteristische Verbindungen ?u 
■\ erwandeln oder mit Säuren auszufällen, blieben ergebnislos. 

Durch Erhitzen von festem Choliuehlorid 5 ) mit über- 
schüssigem Benzolstilfoehiorid wahrend S Stunden im Koch- 
salzbade erhielten wir Chloräthyl-trimethyl-ammoniumchlorid, 
welches wahrscheinlich identisch ist mit der von E Schmidt und 
J. Bode aui anderem Wege dargestellten Verbindung. Wir haben 
das sirupartige Iteaktionsgemiscli (aus i) g Cholinehlorid und 13 g 
Benzolsulfochlorid), in dem sich schwefelfreie Krystallblättchen und 
Nadeln befanden , in 500 ccm Wasser gelöst, die wäßrige Lösung 
durch Schuttein mit Äther vom Überschuß des Ben/olsulfochiorids 
befreit und mit Platinchlorid versetzt. Der entstehende dicke, gelbe 
Niederschlag (10.2 g) besteht aus mikroskopisch kleinen, regulären 
Krystalleu, enthält nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und 
Äther keinen Schwefel. Er ist in heißem Wasser schwer löblich und 

') Beilstein JI, U76, »Privatmitteilung«. 

') Infolge seiner großen Zerfließhckkeit war das augewandte Choliiiclalorid 
wasserhaltig, 



8741 



krystaliisiert daraus in schönen, optisch isotropen Oktaedern; 
Scbaip. 251°. 

Die analytischen Daten stimmen bei verschiedenen Präparaten 
nahezu auf das Cbloräthyl-trimethyl-ammoniiimcblorid-plntinchlorid, 
[(OII s ) J (C I H 4 CI)N] s PtCI (S . ' 
CoHjüNjOlsI't. Ber. 18.4, H 4.11, X 4.3, Cl 43.5, 

Gel. » 17 3, 19.3, » 3.9, 4.2, » 4.9, 4.7, » 42.5, 48.4, 

Bcr. i>t 29.9. 

Cef » 30.0, 29.6, '29.7, 29.0, "29 S. 

Ein Teil des Platin sal7.es wurde in Walser suspendiert, mit 
.Schwefelwasserstoff »erlegt und in das Goldchloridsnlz verwandelt, 
-welehes in heißem Wasser losließ ist und daraus in gelben, feinen, 
dnppelbrechendeu Nädelcben krystaliisiert. 

CjHuNCUAu. Bcr. Au 42.7. Gef. Au 42.2, 42.6. 

Von Interesse it>t die jjliys-inlugi&che Wirkung des Chlorids der Base. 
Eine Maus> wurde Mm 7 mg Salz durch Eui-.pi'irze» der Lösung unier die 
Haut naeli 37 Minuten getötet. 

Da nach Kriignr und Bergell weniger als 1 mg JNcurmehlorid eine 
.Mnub unter Kriüupfen in 1—2 Minuten toten, Cholinchlorid aber erst in größeren 
Portionen friftiß wirkt, 20 m;; -nlieutan keine Vorglftniigserscheiunngcn hervor- 
rufen, 40 mg da« 'Her nach 5 Minuten töten, so stellt die Chloräthyl bäse in 
bezug auf ihre Giftigkeit in der Mitte zwischen Neurin und Gholin, 

5. Einwirkung von Trimetbylaruiu auf Benzolsulfochlorid. 

Bei den Versuchen über die Acylierung des Gbolins wurde zum 
Vergleich eine wä lirige Lösung von Trimethylamin mit Benzolsulfo- 
cldurid geschiittelt. Hierbei bildet sich eine Verbindung, welche viel- 
leicht als das erste bisher isolierte, (piaternäre Ammoniumsalx an» 
tertiärem Amin und Säurechlorid gelten darf. 

Wir versetzten 600 g wäßrige 33-proz. Trimethylaminlösung unter 
L'mschütteln und unter Kühlung in kleinen Portionen mit 150 g Ben- 
zolsulfochlorid. Nach Entfernung des unveränderten Sutfochlorids- 
durch Ausschütteln der Amin-Lösung mit Äther und nach dem An- 
säuern mit verdünnter Salzsäure entsteht auf Zusatz von Platinchloricl 
allmählich ein gelber, krystallinischer Niederschlag, welcher durch 
seine Doppelbrechung leicht als verschieden von Trimethylaininplatiu- 
chlorid zu erkennen ist. Das neue Platinsalz wurde nach etwa 
fc-stündigem Stehen abfiltriert; Ausbeute ll.Gg. Es ist schwefel- 
haltig, fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer löslich in 
heißem Wasser und krystaliisiert daraus in anisotropen, prismatischen 
oder tafeligen Formen. Der Schmp. 209 — 223° ist nicht konstant. Bei 
längerem Erhitzen der neutralen oder sauren, wäßrigen Lösung und 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXXIIl. 177 
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auch beim Stehen der \tnin-Losung wird es zersetzt. Beim Übergießen 
mit kalter Natronlauge wird kein Trimethylnmin in Freiheit gesetzt; 
erst beim Erhitzen mit der Lauge entwickelt sich Trimethylamin, 
•welches mit Platinchlorid identifiziert wurde und weder Dimethylamin 
noch. Mouomethylamin enthielt. Beim Schmelzen mit Kali entsteht 
Phenol. 

Die geringe Menge des ausgeschiedenen Platinsalze» ließ anfangs 
vermuten, daß es sich um eine im käuflichen Tritnethylamin enthal- 
tene Verunreinigung handle. Wir haben d.iher das unveränderte 
Trimethylamin aus der Mutterlauge des Platiusalzes abgeschieden und 
von neuem mit Benzolsulfochlorid zusammengebracht. Die schwer 
losliche, schwefelhaltige Platin Verbindung wurde unter den oben be- 
schriebenen Bedingungen immer wieder gebildet. Man erhält sie auch, 
■wenn man timgekehrt 15 g wäßrige 33-prozentige Trimetlnlaminlosnng 
allmählich zu 15 g in Wasser suspendiertem Benzolsulfochlorid hin- 
7iisetzt. Dagegen entstand sie nicht, als wir versuchte«, durch mehr- 
tägiges Schütteln der Agenzien die Ausheute zu verbessern, und ferner 
auch nicht, als Benzolsulfochlorid in Benzollösung mit trocknen). gas- 
förmigem Trimethylamin oder mit wäßriger Trimethytuminhvdrocblo- 
ridlosung zusammenkam. Dimethyhiuün und Monomethylarain geben 
nach dem Schütteln ihrer w klingen Losungen mit Sulfoehlorid keine ent- 
hi>recheude Platinverbindung. Versetzt man eine Lösung von Trime- 
tbylaminbydrocblorid zuerst mit Betizolsulfosä u re und dann mit l'ln- 
titifblorid , so krj stall isiert Trimethvlitminchloroplntinat schwelt'l- 
frei aus 

Die Analysen des Chlotoplatinats und des Uhlorosuirat-> der schwe- 
felhaltigen neuen Base fuhren zu der Pormel eines quaternriren 
Ammoniums, (CHjJaCCcIIs .S<> 2 )N. Gleichwohl ist die Zusammen- 
setzung noch nicht sicher, -weil der aus den Analjsen berechnete 
Kry stall Wassergehalt der Salze durch direkte Bestimmung nicht er- 
mittelt werden kounte. Auch iit der Wasseritoffgehalt /u niedrig 
gefunden worden. 

Die Platin- und (»oldchloridverbindungen gaben bei kurzem Er- 
hitzen bis 150° kein Wasser ab. und bei längerem Erhitzen werden 
fcie zersetzt. 

0.2363 i? Sbst: 0.2088 g COj, 0.0820 g 1I S 0. — 0.2575 g Sbst.: 0.2291 g 
<;Oj, 0.0915 g HjO. — 0.2217 g Sbst.: 0.19.16 g CO„, 0.0733 g I1 3 0. — 
0.3400 g Sbst: 0.3138 g COj, 0.1143 g H s 0. - 0.2324 g Sbst.-. 0.2151 g OÜj, 
0.0832 g H s O. - 0.4856 g Sbst: 13.6 cem N (13 6°, 759 mm). - 0.6602 g 
Sbst: 19.3 cem N <18.1«, 759 mm). — 0.5332 g Sbst: 0.2806g BaSO,. — 
0.4760 g Sbst : 0.2380 g BaSO«. — 0.5004 g Sbst.: 0.2595 g HaSOi. — 
0.5(>20g Sbst.: 0.4935 g AgCl. — 0.6104 g Sbst: 0.5934 g AgCl.— 0.3826g 
M.st: 0.3854 g AgCl. — 0.4190 g Sbst: 0.4183g AgCl. — 0.5020 g Sbst: 
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04126 g Pt. — 0.5027 g Sbst.: 0.1135 g Pt. — 0.2453 g Sbst: 0.0545 g 
Pt —0.2075 g Sbst.: 0.0461 g Pt. — 0.3938 g Sbst: 0.0897 g Pt. — 0.4400 g 
Sbst.: 0.0992 g Pt. — 0.4030 g Sbst.: 0.0903 g Pt. — 0.2570 g Sbst.: 0.0570 g 
p t . _ 0.4441 g Sbst.: 0.1015 g Pt. — 0.4860 g Sbst.: 0.1073 g Pt. — 8.7288 g 
Sbst.: 0.8428 g Pt — 4.6005 g Sbst.: 1.0220 g Pt. 

r((jH s ) s (c 6 n 5 .so a )N],PtC) 6 + 4H»o o) 

Ber. G 24.5, H 4.1. 

Gef. » 24.1, 24.3, 23.8, 25.2, 25.2, » 3.9, 4.0, 3.7, 3.8, 4.0. 

Ber. N 3.2, S 7 3, Cl 24.2. 

Gel. » 3.3, 0.3, » 7.2, 6.9, 7.1, » 24.3, 24.0, 24.9, 24.7. 

Ber. Pt 22.2. 

Gef. » 22.4, 22.6, 22.2, 22.2, 22.8, 22.5, 22.4, 22.2, 22.9, 22.1, 22.6, 22.2. 

Durch Zerlegung des Platinsalzes mit Schwefelwasserstoff gelang 
«s, das Chlorid der Base in Nadelu zu erhalten, indessen war das- 
selbe nicht rein ; schon beim Eindampfen der wäßrigen Lösung trat 
geringe Zersetzung ein. Die Chloridlüsung gibt mit Pikrinsäure eine 
gelbe Fällung, mit Queekailberchloridlösung eiuen amorphen, weißen 
Niederschlag, mit Quecksilberjodid-Kalmmjodid einen aus prismati- 
schen Krystnllen bestehenden gelblichen Niederschlag, mit Cadminm- 
jodid-Kaliumi<>did weiße, dann rötliche Fallung usw. (Trimethylamiu- 
hydrocblorid wird von den letzteren Reagenzien kaum gefällt). 

Hr. Prof. H. Hildebrandt hatte dio Freundlichkeit, mit der wäßrigen 
Chlorid- Li ismij; der Base einige Versuche auzustellcn, die dafür Sprüchen, daß 
■es sieh um ein quaternareh Ainiuoniumsalz handelt. »Zur Anwendung kamen 
Losungen des salzsauren Salzes von I— ]J>°! . Bei mittelgroßen Fröschen 
{40 g) rief subcutane Injektion von 15 mg Curare-Wirkung hervor, wah- 
rend 10 mg noch ohne Wirkung waren. Ti-imethylaminhydnichlorid hat er»t 
in großen Dosen (0.1 — 2 g) lahmende Wirkung. Doch ist die Wirkung 
■der neuen Base wesentlich schwächer, als dio des Tetramethylamtnoniumhy- 
■droxyds und des Trimethyl|>benylamraoniumhydraxyds, welche bereits in 
Mengen von 1 — 2 mg intensive Wirkung am Frosch zeigen.« 

Aus dem Chlorid wurde mit Goldoblorid das in Wasser schwer 
lösliche Chloroaurat hergestellt. Mikroskopisch zeigten sich doppelt- 
fcrechende Nadeln; Schnip. l'.)6\ Zersetzungspunkt 246". 

0.3144 g Sbst.: 0.1089 g An. — 0.8120 g Sbst.: 0.2770 g Au. — 0.405(1 g 
Sbst.: 0.1397g Au. — 0.2787g Sbst: 0.0958 g Au. — 0.3245 g Sbst.: 3313 g 
AgCl. — 0.3584g Sbst: 0.3572 g AgOl. —0.3285 g Sbst: 0.1260 g BaSOj.— 
■0.4608 g Sbst.: 0.2056 g BaSO«. - 0.8294 g Sbst.: 0.3674 g BaS0 4 . 

t(CH,),(C,H,.SO,)N]AuCU + 2H a O (?) 

Ber. Au 34.3. Cl 24.6, S 5.6. 

Gef. » 34.6, 34.1, 34.5, 34.4, » 25.3, 24.7, » 5.3, 6.1, 6.1. 
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488. Paul Praetorius und Frans Korn: Belichtung 
ungesättigter Ketone bei Gegenwart von Uranylsateen. 

[Mitteilung aus dorn Chemischen Institut der Universität Halle a. SJ 

'(Eingegangen am 11. Oktober 1910.) 

Bei einer Untersuchung über Verbindungen ungesättigter 
Ketone mit Uranylsalzen und Sauren beobachteten Vorländer 
und Praetorius 1 )) d»ß einige Ketone bei der Belichtung in Gegen- 
wart von Uranylsalz eine eigenartige Veränderung erleiden. Während 
Dibenzal-aeetou bei der Belichtung seiner Lösungen obqe Zusatz 
■von Uranylsalz hauptsächlich verharzt 2 ), entsteht bei Gegenwart von 
Uranylchlorid in Eisessiglösung oder Suspension ein gut krystallisie- 
rendes Reaktionsprodukt, welches sich während der Belichtung in 
1 — 2 Tagen möglichst in Sonnenlicht ausscheidet. Durch gelindes 
Erwärmen wird der Vorgang beschleunigt; allerdings mehren sich dann 
die harzigen Nebenprodukte. Pas krystallinische Produkt, welches 
weder Uran, noch Chlor und Essigsäure enthält, löst sich bis auf 
einen ganz geringen Rückstand in kochendem Eisessig auf und fällt 
beim Erkalten in weißen Nadeln ans. Es ist fast unlöslich in Alkohol, 
Äther, Säuren und Alkalien; leicht löslich in Chloroform. Beim über- 
gießen mit konzentrierter Schwefelsäure geht es mit gelber Farbe in 
Lösung. Brom in Chloroformlösung wird addiert. Es schmilzt bei 
etwa 245° unter teilweiser Zersetzung zu einer gelben Flüssigketi, die 
nach weiterem Erhitzeu und Abkühlen nicht wieder erstarrt. Destil- 
liert man die Verbindung, ho zersetzt sie sich völlig, doch erstarrt 
ein Teil des Destillats und ergibt Dibenzalaceton. 

Ein zweites, niedriger schmelzendes Umwandlungsprodukt des 
Dibenzal-acetons befindet sich in dem Eisessig-Filtrat. Es fällt auf 
Zusatz von Wasser aus und schmilzt nach der Entfärbung und nach 
mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol bei etwa 174". Das gleiche 
Produkt scheint neben anderen Substanzen auch bei der Belichtung 
der trocknen, krystallisierten Verbindung Dibenzal - aceton (2)t 
Uranylchlorid (l)-Essigsäure (2) in Abwesenheit von Lösungs- 
mitteln zu entstehen. Durch langsames Abdunsten der Lösung in Tetra- 
chlorkohlenstoff wurde es in weißen Nadeln erhalten; Schmp. 183°. Aus 
5 g Dibenzal-aceton, 8 g Uranylchloridhydrat und 100 ccm Eisessig 
erhält man etwa 4.5 g des ersten, hoch schmelzenden und 0.2 g des 
zweiten, in Eisessig löslichen Produktes. 

J ) Diss. Halle a. S. 1909, S, 87. 

J ) Vergl. auch Ciamician und Silber, diese Berichte 42, 1389 [1909], 
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Bei Anwendung kleiner Uransalzmengen (0.05 g Uranylcblorid- 
liydrat aui 2 g Keton) wird die Hauptmenge des Dibenzal-acetons in 
der Weise zersetzt wie in Abwesenheit you Uranylsalz. Von anderen 
Salzen wirkt das Urauylbromid ähnlich wie das Chlorid. Acetat und 
Nitrat geben abweichende Resultate '). 

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Vorländer haben wir die 
nähere Untersuchung des bei 245° schmelzenden Hauptprodukts unter- 
nommen. Es wurde für die Analysen nach dem Auswaschen mit Eis- 
essig ans kochendem Amylacetat «mkrystallisiert, und hat dann an- 
nähernd die Zusammensetzung eines bimolekularen Dibenzal- 
acetons. 

(C,j]], 4 0).>. B«'. C 87. t, II 6.0 

Gef. » 86 C, 86.5, 85.6, » 6.7, 6.5, 6.2, 5.9. 

Die Verbindung ist ziemlich schwer verbrennhch. Mol.-Cew. in 
Naphtlialinlösung ber. 4G$, gef. 419 und 429. 

Weiteren Aufschluß über die Zusammensetzung der Verbindung 
ergab die Oxydation mit Chrom säure, bei welcher wir «-Truxill- 
säure, Benzoesäure und Kolilendioxyd erhalten haben. Man 
gibt 50 g Cbromsäureanhydrid in kleinen Portionen zu einer Suspension 
von 10 g des bimolekularen Ketons in 500 g kaltem Eisessig, bis das 
Keton sich in der warm gewordenen Mischung aufgelöst hat. und die 
Kohlendioxyd-Kntwicklung aufhört. Nach dem Verdünnen mit dem 
doppelten Volumen Wasser entzieht man die gebildeten Säuren der 
wäßrigen Lösung durch Schütteln mit Amylacetat und dann der Acetat- 
lösung durcli Schütteln mit Sodalösung. 

Das mit Salzsäure aus der Sodalösung gefällte Säuregemenge wird 
mit Wasser ausgekocht, wobei «-Truxillsäure im Rückstand bleibt 
und Benzoesäure in Dösung geht. Andere Oxydatiousprodukte sind 
kaum vorhanden. Die Truxillsäure wurde aus Äthylalkohol oder 
Eisessig umkrystallisiert. Schrnp. 274°. 

Zar Identifizierung dienten die folgenden Versuche. Beim Uiukiystelli- 
sicren aus Methylalkohol entstehen Prismen und Nadeln, die an der Luft ver- 
wittern. Der Dimethylestev 5 ) schmilzt bei 174°, der Diäthylc-ter*) hei H6°. 
Mit rauchender Schwefelsäure entsteht Truxon'): Schmp. 290 u . 

CisHicO^. Her. O 72.9, H 5.4, äqniv. Gew. 148. 

Gef. » 72.2, 72.4, » 5.9, 5.8. » » 153, 150. 

') Diss. H. 91. 

*) Liebcrm «nn, diese Berichte 28, 127 [1889]. 

a ) Liebermnnn und Bergami, diese Berichte 88, 784 [1889], 
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Legt man der a-Truxillsäure die von C. Diebermanu aufge- 
stellte Formel zugrunde, so ergibt sich ftir das neue U mwandlungs- 
produkt des Dibenzalacetons die Formel: 

Co H 4 CH : CH . CO . CH —CIL C 6 H., 

C c H 5 . OH — CH . CO . CH : CH . Cc H s . 

Ein ähnliches Umwandlungsprodukt entsteht aus D ibeur.al-ey clopen- 
tanon bei clor Belichtung in Gegenwart von Uranylchlorid. Die ziegelroten 
Krystalle von Dibenzat-cyc.lopentanon (2)-Uranylchlorid (1) verwan- 
deln sieh in einer Suspension von Eisessig bei Sonnenlicht unter Verlust der 
Farbe sehr bald in eine Verbindung, die aus Chloroform in farblosen ssugo- 
^pitzteri Prismen krystallisiert ; Sclimp. 248°; färbt sich mit konzentrierter 
SuhwefcUüure oraiigegelb. Dagegen wird die Verbindung Benzal-aueto- 
phenon('2)-Urany lchlorld (1) unter Dunkelfärbung nur langsam und 
unvollständig durch hiebt beeinflußt, und die rötlich gclbo Verbindung 
Anisal-acctophenon (2)-Uranylchlorid (l)-Essigsäure (2) neigt unter 
Eisessig nach woclienlanger Belichtung nur eine geringe Aufhellung der Farbe. 

Das rote Dianisal-aceton (2)-Urnnylehlorid (1) ist Hcht- 
und luftbeständig. 

Die Untersuch uug lehrt, daß Dibeii/.alucetoii bei der Belichtung 
eine Dimerisation au der Koblenstoffdoppelbindung erleidet, wie Zinit- 
si'mre 1 ) und CitJiiamyliden-malonsüure-)' *'b Uranylsalze auch die 
Umwandlung dieser Säuren hei der Belichtung beeinflussen, bedarf 
weiterer Versuche. 



439. C. Willgerodt und Karl Wilcke: Über die Grenzen 
der Reaktionsfähigkeit der Ohlor-monojod-benzole in Bezug 
auf die Bildung von Verbindungen mit mehrwertigem Jod. 

(Eingegangen am 7. Oktober 1910.) 

Um die Grenzen der Reaktionsfähigkeit der Chlornionojodbenzole 
in Bezug auf die Bildung von Verbindungen mit mehrwertigem Jflä 
festzustellen, begannen wir unsere Arbeit mit den Trichl or-jod- 
benzolen. Bekannt ist bereits, daß sowohl die drei Monoohlorjod- 

') Bertram und Kürsten, Journ. J. prakt. Chem. [2] 51, 316 [1895]» 
Kiiber, diese Berichte 85, 2908 [1902]; Ciamiciao und Silber, ebenda 
86^ 4266 [190I5]. 

J ) Liebermann, diese Berichte 28, 1440 [1895]; Kiiber, diese Berichte 
35, 2411 [19021. 
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benzole 1 ) als auch das p-Dicblorjod- s ) und OMH-Diclilorjodbenzol 3 ) 
•lodidchloride, Jodoso-, Jodo- und Jodiaiiiroverbindungen zu bilden 
•»prmö^en. 

A) Darstellung und Derivate des a-Trichlor-jod-benzols, 

Zur Herstellung des «-Trichlor-jod-benzols befolgten wir die 
Vorschriften von Beilstoin und Kurbatow 1 ), weiter aber auch die von 
V. Meyer und .1. J. Sudborough 6 ). Auf Grund der Angaben der ersten 
Autoren chlorierten wir Acctanilid in einer Lösung von Essigsäure, Torseiften 
das entstehende Bichloraeatanilid mit, Natronlauge 6 ), chlorierten darauf das 
erhaltene Dichloraniliu unter den vorigen Bedingungen in Essigsaure zu der 
Ti'ichlorvci'hindung, kochten den durch Wasser ausgefällten Niederschlag 
i-inige Stunden mit Natronlauge am lluekflußkühler und destillierten schließlich 
da>> entstandene Trichloranilin mit Wasserdampf über. 

In größerer Menge gewannen wir unser Auhgangsniaterial nach der Me- 
thode ^ on V. Meyer und J J, Sudborough. 50 g Anilin werden in 500g 
Chloroform aufgeloht und so lange, Chlor in die Lösung eingeleitet, bis keine 
Chlorynilinc mehr ausfallen. Diese werden alsdann nach dem Trocknen auf 
einem Kilter so lange mit Wasser behandelt, bis die beständigen salzsauren 
Salze der Mono- und Dk'hloronilino vollständig ausgewaschen sind. Auf dem 
Filter bleibt das säurefreie s-Triehlor-auilin zurück, da« durch D. stillation 
mit Wasserdampf gereinigt wird. Alb Ma\iuiuni werden aus 50 g Anilin 
.'!i» g Tricbloraiiiliu erhalten. 

Bei der Diazolierung des Trichlor-anilins mit der darauf folgenden 
.lodiinuig nach Jackson und Gazzola 1 ) erhielten wir schlechte Resultate. 
Der Grund dafür ist die Oxydation von freiwerdender Jodwasserstoffsäure 
dureli die konzentrierte Schwefelsaure. Statt der Schwefelshure verwendeten 
>vir deshalb Ei-setsig. 

] ) Diese Berichlo 26, 1532, 1947 [1893]. 

s ) Journ. f. prakt. Chem. [2] 71, 540. 

'■') Dieso Berichte 4H, 2G41 [1910]. <) Ann. d. Obern. 19«, 231. 

5 ) Diese Berichte 27, 3151 [1894], 

6 ) Beim Übergießen des gechlorten Aeetanilids mit Natronlauge beob- 
achteten wir— oft schon in der Kälte, sonst aber beim späteren Erwärmen — 
unter Funkenbildung eine Absoheidung von Kohle. Das Entstehen der reak- 
tiven Verbindung hängt ab von der Chloricnmg.sdauev. 

Wengleich wir den Grund der Feuerorsohoirmug und der Abscheiduug 
,yon Kohle bis jetzt, nieht mit Sicherheit festzustellen vermochten, glauben 
wir sie doch in der Weise deuten zu dürfen, daß »ich bei der längeren Chlo- 
rierung etwas Dichloracot-dichloranilid bildet, das sich mit der Katron- 
lauge nach folgender Gleichung umsetzt: 

CsH a Cl>.NH . CO . CIICI* + 2 Na Ol] 
=- CeH,Cl,.NH, + CO» + C + 2NaCl + 11,0. 
') Amer. Chem, Journ. 22, 52. 
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10 g a-TrJohloranilin wurden in 200 g Eisessig ') gelöst und darawf mehr: 
als die berechnete Monge konzentrierter Salzsauro*) hinzugefügt (10 oem von 
86 •/&). Nach jfoter Kühlung mit Eis von außen und Einwerfen einiger Eis- 
stücke in dip'Lösung wurde mit einer Lösung von Natrinmnitrit in ziemlich 
schnellem 2uge (etwa 5 Minuten! dinzotiert. 

Nach Zusatz \on 4 g Niitriumnitrit war die Reaktion beendet. Da» 
Ende derselben ist scharf zu erkennen, da die Farbe der Lösung von grün- 
gelb in rot umschlägt. Sobald diese Änderung eingetreten ist, wird das Ko- 
aktionsgemibch mit einer Jodkaliumlösung (10 g Jodkalium in 100 g Wasser) 
versetzt und nach einiger Zeit solange auf einem Wassorbade erhitzt, bis die 
Stickstoffentwicklung aufhört. Der entstandene Niederschlag wurde zueint 
mit Wasser, darauf mit Natronlauge und schließlich wieder mit Wasser ge- 
waschen, dauu mit überhitztem Wasserdanipf nbcrdestilliert und aus Kisuw>ig 
umkrystallisiert. Das auf diese Weise orhalteno, sehr reine, in schönen Na- 
deln krysialliMerendes-Trichlor-jod-benzol schmilzt, wieaucbllantzxoli 5 ) 
gefunden hat, bei 54". 

6 ir 3 Cl a J. Her. CA 34 .60, J 41.3U. 
Gef. » 34.54, » 41.29. 

/. Jorfosorerbititlitnfjen. 

1. s-Trichlorphenyl- jodidchlorid , C, H a GI 3 . ■) Cla. Zur 
Herstellung dieser Verbindung ist keine Eiskiihlung erforderlich; sie 
wird erhalten, wenn man das Jodid in sehr wenig Chloroform auf- 
löst und längere Zeit Chlor in die Losung einleitet. Das Jodidchlorid fällt 
dabei in großen, kompakten, schwefelgelben, blätterartigen Krystallen 
aus, die sich bei etwa 100 ü zersetzen. 

Selbst bei sehr sorgfältigem Arbeiten erhält man aus 5 g des Jo- 
dids nur 4.7 g Jodidchlorid. Merkwürdig ist es, daß man diese Ver- 
bindung nicht aus einer Ligroinlösiwg gewinnen kann. Leitet man in 
eine mit Eis gekühlte Ligroinlösung des «-Tricblorjodbenzols Chlor bis 
zum "Verdunsten des Lösungsmittels ein, so fällt während der ganzen 
Zeit kein Jodidchlorid aus, und der hinterbleibendo Rückstand erweist 
sieh stets als unverändertes Trichlorjodben/.ol. 

0«HjCl ä J. Ber. Cl 46.86, J 33.57. *>. * 

Gcf. » 47.15, » 38.55. 

'2. A-Trichlor-jodoso-benzol, CeHaCla.JO. Behandelt man das 
«-Trichlorphenyljodidchlorid mit verdünnter Natron- oder Kalilauge, 
so erhält man nur geringe Mengen, von Jodosotrichlorbenzol; die Aus- 

') Nimmt man weniger Eiacswg, dann tritt größere Verharzung ein. 
") Ohne Zusatz von Salzsäure wurden nur 2.7 g unreines «-Triehlorjotl- 
benzol erhalten. 

*) Diese Berichte 80, 2354 [1897]. 
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beuten werden aber sehr gut, wenn man das Jodidchlorid mit einer 
LSsung von Natriuuibicnrbon.it umsetzt. 

Es wurde zu diesem Zweck iu eine Lösung von Natriumca'-bi)- 
nat Kohlensäure bis zur Sättigung eingeleitet; dann wurde das Jodid- 
«hlorid mit einem Teil der Lösung in einer Reibschale verrieben und 
*o schon nach kurzer Zeit zur Umsetzung gebracht. Nach dem Ab- 
liltrieren des voluminösen, amorphen Niederschlags wurde derselbe 
-vollständig mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und alsdann solange 
mit Chloroform ausgezogen, bis das «-Tricblorjodbenzol gänzlich 
entfernt war. ■— Das reine «-Tricblorjodos-obeozol ist eine weißlich- 
gelbe, amorphe Substanz, die den typischen Jodosogeruch zeigt. Bei 
91° beginnt es weich zu werden, bei 106 -n zersetzt es sich. Noch ist 
jsu bemerken, daß man diese Hase nicht mit absolutem Äther zu 
reinigen vermag; die nach dem Ausziehen mit Äther hinterbleibenden 
Rückstände lieferten nie stimmende Analysenwerte. Laßt man s-Jo- 
dosotrichlorbenzol einige Tage mit nbsoiutem Äther stehen, so wird 
«s reduziert, und das entstehende Jodid löst »ich vollkommen auf; 
lieim Verdunsten des Äthers krystallisiert es ;ius. 

C 6 H 3 OCI 3 .1. Ber. 4.9.'.. Cef <> 5.iW. 

8. Babibcli schwefelsaures ft-Trichlor-jodosn-lienzol, (CeUsCL 
.JiOHXJj.C^S. "Wird Jodosotrichlorbeuxul mit verdünnter 10-prozentiger 
Schwefelsäure übergössen, so entsteht schon inncihalb weniger Minuten das 
basische Sulfat als neißeb, krystnlliiiisehcs Pulver, Da es nicht mit Wasser 
ausgewaschen werden d arf , preßt man es ab und trocknet es bei gewöhn- 
lieber Temperatur. Zur Reinigung ist das Salz einige Male mit Chloroform 
au-äzu«aschen. Sein Zersetzungspnnkt liegt bei 168°. Mit Wasser färbt es 
*ioh gelb nutor Rückbildung der .lodosoverbiaduiig. Die Schwefelsäure wird 
dabei vollständig abgesi-hicden, so daß sie titriert werden kann. 

dsHsO^Ulo.TsS. Her. S0 4 12.9, akt. O 4.30. 
Cef. » 12.8:j, » » 4.33. 

4. Bübisch s.'ilpetrrsitnrcs «-Triculor-jodobobenssol, CeIL( 1 J.i 
-'•l (ÜH).OaN, entsteht aus der "Jodoaobase durch üohandlung mit otwa 
10-prozontigcr Salpetersäure. Nach dem Abfiltricrcu wird das Nitrat mit 
Wasser, aegen das es beständig ist, ausgewaschen, in einem Exsiccator ge- 
trocknet und mit Chloroform goreinigt. Es stellt eine hellgelbe, feiukrystal- 
linische Masse dar, die »ich bei 143.4° unter lehafteni Aufbrausen und Ent- 
wicklung roter Dampfe zersetzt. In verdünnter Salpoterbäure ist das Salz 
etwas löslich; beim Stehon der Losung scheidet es sich als solches wieder 
aus. Neutralsalze kann man wodor mit Schwefelsaure, noch mit Salpetersäure 
«halten. Den Salpetersaure-Gehalt des basischen Salze» vermag man In der 
Weise zu ermitteln, daß man eine abgewogene Menge mit einem Überschuß 
Wn Vio-n. Kalilauge erwärmt und die nicht verbrauchte Lauge mit '/m-n. Sslz- 
aäare znrücktitriert. 
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(VHi.O.CIsJN. Ber. NO, 1C.0.3, N 3 63, akt. 4.14 

Gef. » 16.08, » 3.92 (nach Dumas), » » 4.39. 
5 Essigsaures «-Tuchlor-jodosobeiizol, C(,Hj01,.J(0» CjH^. 
Loht man die .Jodosobaso duieh Erwarmen in wenig Eisessig auf, so kry 
f-tallihiert beim Erkalten der Losung da-, Acetat In schonen, »um Teil ro- 
■><ttenartig an^eoidneten Prismen aus. Sem Schmelzpunkt liegt bei 166.8*. 
(J.oHsOjOljJ Ber. alt. 3 76 Gef. akt. 3.72 

//. Verwehe zur Mtrstellutit/ <1n k-Trirlilor/odo-hnttols. 
Zur Darstellung des 4-Trichlorjodobenzote sind folgende Versuche 
angestellt worden: 

1. Ä-Tnchlorjodob«beti7ol und s-Trichlorphenjljodidcblorid wurden 
mit Losungen von Chlorkalk und unterrhlorigsaureni Natrium be- 
handelt. 

2. Triehlor-jodosobenzol w urde mit Wa$>>erdnmpf erhitzt. Esgebt da- 
bei d-Trirblorjodbenrol ßber; der Hui ksfand im Kolben enthält nurJod- 
--aure, aber keine Jodoverbindung. Hei geeigneter Apparatur ver- 
mochten wir nachzuweisen, daß bei diesem Versuch viel Kohlensäure» 
überging 

3. Es wurden die geeigneten Verbindungen nach den Methoden 
xon Bamberger und Hill 1 ), sowie \on Ortoleva") behandelt. 

4. v-Trichlorpbenyljodidchlorid wurde unter den \erschiedensteo 
Bedingungen der Einwirkung von Natrium- und Bariumsuperovydi 
ausgesetzt '). 

ö. s-TricblorjodohobenzoI wurde mit Ozon behandelt. 
Alle diese Versuche waren erfolglos, und es ist damit wohl be- 
wiesen, daß es unmöglich ist, s-Trieblorjodobenzol herzustellen. 

///. ■>- J'ru Idtnpkenyl p/ienyl-jodtmniHrfihtiitlatiiirn. 

1. b-Trichlorphenyl-phenyl-jodiniumhydroxyd, 
(C\HiCai)(C»H,)J.OH, 
reagiert in wäßriger Losung stark alkalisch. Zur Darstellung der 
Base wird die wäßrige Lösung des salzsauren Sülze» mit Silberoxyd 
behandelt. 

», Diese Berichte 33, 534 [1900] 2 ) Chem. Zcnrmlbl 1900, I, 722. 

') Eh ist bemerkenswert, daß alle dieso Versuche zum «-Tnchlorpbenyl- 
iodosotenzol iuhrten. Uehandelt man Phonyljodidchloiid mit Natriurasuper- 
ox-^d, 90 erhalt man — welche Konzentration man auch wählen mag — steta 
•lodbenzol Wie analytisch nachgewiesen wurde, liefert schon das p-Chlor- 
phojayljodidehlorid mit Natriumsuperojtyd die Jodosovcrbhidung. l>ie Efr- 
nkfion ändert weh al»o schon durdi den Eintritt von einem Chloratom in das 
Jodbenzol 
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2. rf-Trichlorpheny I-pbenyl-jodiriiiiiiicnlorid, 
(GjHsCWCGHsp.Cl. 
Bei der Herstellung dieser Verbindung \ erfährt mau am besten in 
der Weise, daß man zwei- bis dreipro/entige Lösungen von *-Tri- 
chlorphenyljodidcblorid und <4uecksilberdip»enyl in Chloroform zu- 
bammeDgießt und stehen läßt. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein 
schöner, blättriger Niederschlag vou Phen>l<|uecksilberchlorid vom 
Sehmp. 250° aus. Mau filtriert es ab, verdunstet das Chloroform und 
zieht den verbleibenden Rückstand dreimal mit heißem Wasser aus. 
Die vereinigten Filtrate läßt mau an der Lntt verdunsten und kry- 
stiilli«>iert den Kuckstand nochmals aus Walser um. Man erhält nN- 
d.nin ein gelbliches Puher, da., zwischen 118—119* schmilzt. Bei 
der Anatme wurde da« Sali in Wa«.»er gelost uud das mit dem .loci 
verbundene Chlor durch Silbernitrat ausgefällt. 

CuH,Cl,J. Bcr. akt. CI 8 44. Gef. akt. Cl 7.99. 
3. Jodid, (C'(,lIj(;l t )CC(,H s )J .1, fallt ans, wenn man eine waßrigo 
Lhmibk de» f'hloiids mit Jodkalium versetzt Dn» mit Wasser ausgewaschen« 
und im Exsiccator getrocknete Salz beginnt schon bei W zu schmelzen, 
wird aber erst zwischen 140— lnO" klar; über 200" wird die Masse dunkel 
iird scheidet Regen 250° eine gelbe, dunkle Masse ab. 

C,,ll t n,J, Ber. Cl -'0.80, J 4P G7. 
Gef. » 20.83, » 4fl.ö.! 

B. Derivate des «s-Trichlor-jod-benzols. 
Für die Herstellung des <M-Trichlor- jud-bcu/oN war das m- 
'I richlov-anilio nötig, das sich nach der Methode von lioilsiein un<i 
Kurlvatott') gut gewinnen laut. Je 10 g m-Chloracetanilid worden m 40 g 
90-prozentiger Essigsaure gelost und in die-e Losung solange ein lebhafter 
Chlorstrom eingeleitet, bis die erforderliche Gewichtszunahme von 8.38 g er- 
reicht ist. Schon vor dieser Zeit wird da* an Tiichloiacetanihd ausgeschieden. 
Der Krystallbrei wird abfiltriert, mit Natronlauge verseift und mit Wasser- 
dampf destilliert. Das übergehende Produkt wird ohne weitere Kcimguiig ia 
der Weise diazotiert und jodiert, wie es unter A beim »-Trichloranilin be- 
schrieben ist. In diesem Falle empfiehlt es sich aber, auf l Teil des oi-Tri- 
chloraoilins nur 15 Teile Eisessig zu nehmen. Die Ausheuten an a» Trichlor- 
jodbenzol waren durchaus befriedigend. Für die Analyse wurde die chemisch 
reine Verbindung aus dem as-Triehlorjodusobenzol mit Jodkaliuni und Eis- 
essig dargestellt. 

Der Schmelzpunkt des ot-Trichlorjodbenzols wnrde in Übereinstimmung 
mit Istrati*), der c auf wesentlich andere Weise darstellte, bei 107° ge- 
funden. 

CellüCljJ. Ber. Cl 34 60, J 41.30. 
Gef. » S4.4Ü, » 41.23. 

') Ann. d. Ohem. 196, 23.1. *) Buletmul 2, S. 
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/. Jodosoverbindun/jen. 

1. a.s-Tricb.lor-plieuyljodidehlorid, C« H 3 Clj . J Clj, krystalli- 
»iert in Form kleiuer, schwefelgelber Nüdelchen; sein Zersetzungspunkt 
liegt bei 90°. — Die Herstellung geschieht wie gewöhnlich unter 
Kühlung mit Ei». 

CHaCl.J. Her. akt. CL 18.74. Gef. akt. Cl 18.58. 

2. ö*-Tri<:lilor-jod(>sobenzol,.(J6HsCl».«IO, wird wie das *-Tri- 
chlorjodosobenzol aus dem Jodidchlorid mit einer Lösung von Natrium« 
bicarbonat hergestellt. Seine Farbe stimmt mit der des Jodosobenzols 
uberein. Bei 108° wird es weich, sein Zersetzungspunkt liegt bei 184*. 

CtUjOCIjJ. Der. 4 9."). Gel. O 4.86. 

IL os-Ti-whlur-jodobenzoh CoHjCIj.JOj. 
Übergießt man ieingepulverles «A-Trichlorphenyljodidcblorid mit 
einer Losung Von Natriumhypochlorit, so begiunt die Umsetzung schon 
in der Kälte. Zur Vollendung der .Reaktion wird das Gemisch noch 
einige Zeit nui ein«m Dampfbade erhitzt. Darauf wird das weiße, 
krystallinische Oxjdatioiisprodukt abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und schließlich mit absolutem Äther oder Chloroform aus- 
gezogen. fls-Triehlorjodobenzol ist in Wasser nur wenig löslich, besser 
löst es sich in kochendem Eisessig. Aus beiden Lösungsmitteln vird 
es in Form von Nüdelchen gewonnen. Bei 240° zersetzt es sich 
ohne Knall. 

UILOjCljJ. Bcr. O 9 43. Cef. 9.84. 

0. Versuche zur Herstellung von Derivaten des «*-Tetra- 
ohlorjodbenzols mit mehrwertigem Jod. 
Herstellung des <M-Totraehlor-jod benzols, C1HCI4J. 
Das diesem Jodid zugrunde liegende ns-Tetrachlor-anilin wurdo nach 
dem Vorgänge von Zincke 1 ) in der Weise erhalten, daß lü g «K'hlorandm 
1 d 100 g EisesMC gelöat, 10 g konzentrierte Salzsäure hinzugefügt und dann, 
ohne zu kühlen, etwa zwei Stunden lang Chlor cingoluitet wurde. Nach einer 
Stunde begann die Abscheidung weillcr Nadelchon, und bei weiterer Chlor- 
zufuhr erstarrte schließlich die ganze Masse zu einem Brei 3 ). Die so erhalten» 
Verbindung hat einen Schmelzpunkt von 89". Daß in ihr das os 'J'etrachlov- 
andin vorliegt, wurde in der Weise bewiesen, daß die Amidgruppc durch 
Wnssctstoff ersetzt wurde; es bildet sich dabei das bei 51° schmelzende 
<w-Tolrachlorhenzol. Substituiert man die Amidgruppe durch Jod, so gelangt 

') Diese Berichte 87, 548 [1894]. 

^ Wird zu laneto chloriei t, so kann man auch hier ab und zu beim Btnjpi 
handeln des entstandenen Produkts mit Natronlaugo das Auftreten von Funken 
unter Abscheidung von Kohlenflocken wahrnehmen. 
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man zu dem bei 79° schmelzenden iw-Tetrachlorjodbcnzol, das Ixtrati') auf 
einem ganz anderen Wege dargestellt hat. 

Die Richtigkeit unserer Beobachtungen ist durch Arbeiten von Schaum 8 ) 
bestätigt worden. 

Zur Herstellung des a«-Tetrachlorjodbenzots wurden je 3 g Tetraehlor- 
aniliii in 90 g Eisessig gelost, mehr als die berechnete Menge Salzsäure hin- 
zugefügt und unter guter Kühlung mit Eis mit der nötigen Menge Natrium- 
nitrit langsam diacotiert. Sobald der Eisessig, der durch die starke Abküh- 
lung erstarrt, -wieder flüssig geworden war, wurde zu der Losung nach und 
nach eine Lösung von Jodkalium hinzngetröpfelt. Nach beendeter Reaktion 
wurde das erhaltene Produkt aus Alkohol umkrystallisiert; sein Schmelzpunkt 
lag bei 78.5°. — Bit- Ausbeuten bind gut, denn man erhidt nahezu 75 % der 
reinen Verbindung. 

OstUiUJ. Her. Ol 41.49, .1 37.1".. 
Gef. » 41.40, » ;)7.Ü.'>. 

Versuche zur Herstellung des rts-Tetraehlor-pbenyljodid- 
chlorids, CHCh.JClj. 

Zur Herstellung des Jodidchlorids wurde </x-Tetrachlorjodbenzol 
in wenig Chloroform gelöst, gut mit Ei* gekühlt und Chlor einge- 
leitet. Es fiel aber selbst dann kein Jodidchlorid aus, wenn die Chlor- 
zufuhr bis zur Verdunstung des Chloroforms fortgesetzt wurde. In 
solchen Fällen hinterblieb vielmehr eine flüssige, jodfreie Masse, die 
«inen starken Geruch besaß. Auf Jodkalium reagiert das Produkt 
nicht. — Zu denselben Resultaten gelangt man, wenn man statt des 
Chloroforms Ligroin, Eisessig oder auch Pyridin verwendet. Es ist 
somit erwiesen, daß das </.s-Tetracblorjodbenzol kein Jodidchlorid meilt- 
zu bilden vermag, und daß es sein Jod bei der Chlorierung verliert. 

Da das Pentacblorbenzol, das durch Substitution des Jods durch 
Chlor aus dem Tetrachlorjodbenzol zunächst entstehen sollte, fest ist, 
ao ist es sehr wahrscheinlich, daß in dem bei der Chlorierung binter- 
bleibenden Öle ein Chloradditiousprodukt vorliegt. Pur diese An- 
nahme spricht auch der Ceruch der Substanz, der an den scharfen, 
nicht unangenehmen Geruch des Tetrachlorthiophen-tetrachlorids er- 
innert, das Willgerodt 8 ) bei der Chlorierung des Monojodthiophens 
erhielt. 

D. Versuche zur Herstellung von Derivaten des Pentachlor- 

jodbeuzols mit mehrwertigem Jod. 

Herstellung des Peutachlor-jodbenzols, CeCUJ. 

Als A usgangsmateriul für diese Verbindung diente Witts 4 ) 1.3.5-Di- 

ohloranilin. Um zu diesem zu gelangen, haben wir nach der Vorschrift 

') Baletinul 1, 156. ■) Marburger phil. Diss. 1893. 

a ) Journ. f. pvakt. Chem. [2] 88, 150. <) Diese Berichte 8, 144 [1875], 
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■von Niilting und Coli in') Acotanüid nitriert, die erhaltene Substanz mit 
konzentrierter Salzsäure verseift und das dabei entstehende salzsaure ;>-Ni- 
tntnilin in oinem großen Überschuß von konzentrierter Salzsäure 8 ) durch 
Zusatz von chlorsaurcm Kalium chloriert. Das mit citronengelbcr Farbe aus- 
fallende I>ichlornitranilin wurde in der zwanzigfachen Menge Alkohol gelöst 
und auf die gewöhnliche Weibe in Dichlornitrobenzol verwandelt. Die Ke- 
duktion dieser Verbindung mit Zinn und Salzsäure führte endlich zum 
1 3.5-Diehlorandin, das aus seiner Losung mit konzentrierter Natronlauge frei 
gemacht und mit Wasserdampf iiberdostilliort wurde. — Nach der Methode 
von Langer 8 ) läßt sich 1 3.5-Dichloranlilin leicht in Pentachloranilin über- 
fuhren, womi man in seino sitherischo Losung sehr vorsichtig unter Lichtab- 
bchluß Chlor einleitet. Aus der sich zuerst grün färbenden Lösung fällt nach 
einiger Zeit ein. Niederschlag aus, der sieh bei weiterer ChlorzuSuhr fast ganz 
wieder aufloht. Filtriert man den Rest der festen "\ erbindung ab und läßt 
den Äther, damit er sieh nicht entzündet, an der Luft verdunsten, so hinter- 
treibt als Rückstand das bei 232° seliinrlzcndc Pentachlor-anilin. 

Zum Ersatz der Amidogruppe durch Jod wurde das Pentachloratiilin 
in der vJO-Iachen Menge Eisessig gelöst, mit einem Überschuß kon- 
zentrierter Salzsäure versetzt und nach guter Kühlung mit Eis und 
Kochsalz von außen und einigen Eisstücken von innen mit Natrium- 
nitrit dinzotiert. Hierauf wurde in die Losung des Diazosalzes so 
lange eine .lodkaliumlösung eingetröpfelt, bis kein Aufschäumen mehr 
tetattfand. Zur Volleudung der Reaktion wurde der Kolbeninhalt er- 
wärmt, bis die Stickstoffentwicklung aufhörte. — Auf diese Weise 
wurden aus 1.6 g l'entachloranilin 2 g Pentachlorjodbenzol, d. h. 88"/« 
<ler theoretischen Ausbeute, gewonnen. Das erhaltene schöne, weiße 
Produkt schmilzt bei 208.5°. Istrati'), der auf ganz anderem 
Wege zu dieser Verbindung gelangte, gibt den Schmelzpunkt zu 
207.5-208» an. 

COliJ. Bor. Cl 47.11, .1 3.X75. 
Cef. » 47.00, » 83.99. 

Versuche zur Herstellung des Pentach lor-phenyl Jodid» 

chlorids. 
Zur Herstellung dieses Jodidchlorids wurde Pentachlorjodbenzol 
in den verschiedensten geeigneten Lösungsmitteln aufgelöst und mit 
Chlor behandelt, aber in keinem Falle fiel das .lodidchlorid aus. Eh 
wurde auch hier ein dünnflüssiges, jodfreies, stark Hebendes Ol er- 
halten, dessen Zusammensetzung später festgestellt -werden soll. 

') Diese Berichte 17, 262 [1884]. 

') Ein Überschuß von Salzsäure ist durchaus erforderlich, weil sonst statt 
des gelben ein stark verunreinigter, bräunlicher Niederschlag euUtelit. 
») Ann. d. Chem. 818, 120. Diese Berichte 15, 1331 [1882J. 
♦) Bull. soe. chim. [3] 5, 169. 
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Be$ultate und Schlußfolgerungen, die sich aus den vor- 
stehenden und den schon in früheren Jahren ausgeführten 
Arbeiten ergeben. 

Das a-Trichlor-jodbenzol liefert nur Verbindungen mit dreiwertigem 
Jod, Ä-Trfchlorjodobenzol ist auf keinerlei Weise zu erbalten. — Da 
sii;h das .Todatom der Verbindung inmitten zweier Chloratome befindet, 
80 ist man wohl geneigt anzunehmen, daß, die Raumverhältnisse die 
Ursache sind, durch die die Jodosogruppe an der Aufnahme eines 
aweiten Snuerstoffatonis verhindert wird. Und in der Tat wäre man 
■wohl berechtigt, unter den gegebenen Bedingungen an eine sterische 
Minderung zu denken, wenn nicht andere Tatsachen geradezu dagegen 
sprachen. 

Alle bis jetzt bekannt gewordenen Hnlogenverbindungen, in denen 
das Jodatom nicht zwischen zwei Chlor- oder Bromatome gelagert ist, 
vermögen Jodo verbindtragen zu bilden, so das p-Dichlorjodbenzol, da<s 
|)-D ibronijodbenzol und das <M-Tricblorjndbeuz<>l. — Das r-w-Dibroni- 
jodbenzol und das A-Trichlorjodbenzol, in denen das Jodatom zwischen 
zwei Halogenatomen ruht, lassen dagegeu die Bildung von Jodoierliin- 
•dungen nicht zu. 

Sprechen diese Befunde für die Annahme einer sterischen Hinde- 
rung in den gedachten Materien, so wird eine solche doch schon sehr 
problematisch durch das Entstehen der komplizierten basischen Salze 
■des a-Trichlorjodosobenzols. Man sollte doch glauben, daß die Säure- 
reste, -v ereint mit der Hydroxylgruppe, sich nicht so leicht in den 
Zwischenraum einlagern ließen, wie zwei Sauerstoffatome. Gegen 
■dieses Argument läßt sich allerdings einwenden , daß das Jod in den 
Salzen dreiwertig bleibt, während es bei der Aufnahme von zwei 
•Sauerstoffatomen fünf wertig werden müßte. 

Am meisten spricht gegen die Annahme einer sterischen Hinde- 
rung die Existenz des leicht herstellbaren Jodoniesitylens 1 ). In dieser 
Verbindung liegt die Jodogruppe zwischen zwei Methylradikalen, und 
•man vermag es nicht zu verstehen, daß die beiden vieratomigen Me- 
thylgruppen ein geringeres steriscbes Hindernis bieten sollen als zwei 
Halogenatome. 

So muß denn eine andere Begründung dafür, daß unter den oben 
beschriebenen Verhältnissen keine Jodoverbinduugen entstehen können, 
•gefunden werden. Wir halten es nun nicht für unwahrscheinlich, daß 
zwei vicinal zum Jod gelagerte Halogenatome einen die Valenz neu- 
tralisierenden Einfluß auf das Jodatom auszuüben vermögen, und daß 
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aus diesem Grunde der Eintritt eines zweiten Sauerstoffatoms an da» 
Jod verhindert wird. 

In noch weit größerem Maße wird ein solcher EinfJ&ß dureb, 
Nitrogruppen ausgeübt. Schon in dem as-Ht-Dinitrojodberizol verhinr 
dern die beiden Nitrogruppeu, obre das Jod einzuschließen, das Ent- 
stehen jeglicher Verbindung mit mehrwertigem Jod. 

Eine solche Verhinderung der Bildung von Jodoverbindunge»» 
sowie silier Verbindungen mit mehrwertigem Jod, ließe sich mit Hilfe der 
obigen Annahme durch Folgende Formeln versinnlichen: 
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Clin iVrlll 

Wesentlich anders als die Trichlorjodbenzole verhalten sich da* 
<7,<-Tetracblorjodbenzol und das Pentachlorjodbenzol. Diese Substanzen 
bilden keine .lodidchloride mehr, und das Jod ist in ihnen durch die- 
Anreicherung von Chloratonien so gelockert, daß es aus den Verbin- 
dungen austritt, sobald genügende Mengen Chlor in deren Lösungen 
eingeleitet werden. Es wird also das Jod durch den Einfluß (An- 
ziehung) der den Wasserstoff ersetzenden Chloratonie gleichsam vom 
Kohlenstoff losgelöst, durch Chlor ersetzt und in Jodtrichlorid über- 
geführt, ohne daß vorher Jodidchloride gebildet werden; denn daß 
diese nicht entstehen, wird dadurch bewiesen, daß in den sich bilden- 
den Ölen stets geringe Mengen von unverändertem «w-Tetrachlor- oder 
Pentachlorjodbenzol vorhaaden wareD. 

Die Grenze der Reaktionsfähigkeit der Chlormonojodbenzole im ,.,,,; 
Hezug auf die Bildung von Verbindungen mit mehrwertigem Jod scheint ' 
erreicht zu sein, sobald mehr als 3 Chloratonie in das MonojodbensMäi , 
eintreten. Es ist dies aber erst dann mit Sicherheit festgestellt, wenn ' 
.sich durch Versuche ergibt, daß auch das symmetrische und das vi» 
cinale Tetrachlorjodbenzol, in dem das £@& nur durch ein Chloratom 
begreozt wird, keine Verbindungen mit mehrwertigem Jod zu bilde» 
vermögen. 

Freiburg i. B., den 7. Oktober 1910. 
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440. Otto Dimroth und Karl Pfister: Über mono- 
aubstitulerte Triazene und Versuche sur Darstellung des 

Triazena 1 ). 

[Ans dorn Chcm. Labor, der Akademie der Wissenschaften zu München.J 
(Eingegangen am 10. Oktober 1910.) 
Das Phenyl-triazen, CeH 5 .N : N.NIIj, der erste Repräsentant 
der monosubstituierten Triazene, wurde vor einiger Zeit durch Re- 
duktion des Phenylazids mit ätherischer Zinnchlorürlösiing darge- 
fetellt 3 ). Es schien erwünscht, die Kenntnis dieser Korperklasse auf 
«iue etwas breitere, experimentelle Basis zu stellen, und wir haben 
deshalb eine Reihe anderer aromatischer Azide der Reduktion 
unterworfen, in der Hoffnung, dabei in den Besitz von Triazenen zu 
gelangen, die durch den Einfluß geeigneter substituierender Gruppen 
erheblich stabiler wären, als das Phen j Itriazen, und der Untersuchung, 
vor allem der Aufklärung der dort beobachteten Isomerieerscheinung, 
weniger Schwierigkeiten bereiten würden. Das Ergebnis der Versuche 
entsprach nicht so ganz den Erwartungen. Allerdings ist der Eintritt 
von Substituenten durchaus nicht ohne Einfluß auf die Beständigkeit 
der Triazene, aber er ist nicht so groß, als wir es wünschten, und 
erreicht bei weitem nicht die Stärk', wie etwa bei den Diazonium- 
salzen, deren Zerfallsgeachwindigkeit ja bekanntlich in eminentem 
Maße \ariiert werden fcann J ). 

Zudem äußert sich die Wirkung der meisten substituierenden 
Radikale im Pbenyltnazen dahin, daß sie dessen Lebensfähigkeit noch 
verringern; in vielen Fällen erhielten wir deshalb bei der Reduktion 
der Azide nur die Spaltsrücke der Triazene: Amin und Stickstoff. 
Etwas beständiger als das Phenyltriazeu ist das ;>-Bromphenyl- 
triazen, der ^-Triazeno-benzoesäureester und das /»-Benz oyl- 
phenyl-triazen. Die ersterwähnte dieser Substanzen zeigt auch die 
beim Phenyltriazen beobachtete Isomerie; aber es gelingt nicht, Deri- 
vate der isomeren Formen darzustellen. Die Zersetzlichkeit ist zu 
groß, um chemischen Eingriffen standzuhalten. So erhält man bei- 
spielsweise aus />-Br<>mpben) Itriazen und Benznldehyd nicht etwa eine 
Benzalverbindung Br C« IT» . Nj . N : OH . 0« Il 5 , sondern slatt dessen Benzal- 
7'-bromanilin und Stickstoff. Nur mit Phenylcyanat reagieren die Tri- 
azene ohne StickstoftentwicklungunterBildung vonPbenylazo-harnstoffen. 

') Vergl. Karl Pfister, Inauguraldisseitatiou. München 1909. 
*) 0. Dimroth, diese Benclite 40, 2376 [1907]. 

3 ) Rantzech, diese Berichte 83, 2317 [I9WJ; Euler, Ann. d. Chem. 
«83, 392 [1902]. 

Berichte d. D. Ohem. Gonelischaft. Jahrg. XXXXm. 178 



Nach der früher aufgestellten Eegel') mußte man erwarten, daß 
aliphatisch monosubstituierte Triazene noch mehr zum Zerfall neigen 
würden, als das Phenyltriazen. Wir führten einen Versuch mit 
Benzyl-azid aus, in der Absicht, durch Anwendung sehr tiefer 
Temperaturen eventuell dennoch zum Benzyl-triazen CgHs.CHs.Ns. 
NH2 zu gelangen. Aber es zeigte sich, daß das Benzylazid der Re- 
duktion viel mehr Widerstand entgegensetzt, als das Phenylazid *). ' 
Bei — 15°, -wo Phenylazid durch ätherische Zinnchlorurlßsung sebr 
rasch angegriffen wird, bleibt das Benzylazid noch intakt. Erst bei 
- 10° wird es langsam reduziert; es ist aber selbstverständlich, daß 
bei dieser viel zu hohen Temperatur das Benzylrriazen sofort i 
Benzylamin und Stickstoff zerfällt. «1 

Noch ungünstiger liegen die Verhältnisse bei der Reduktion 

Stickstoffwasserstoffsäure. Die schon \or 3 - T - 1, ^ , s 

sprochene Prognose '), daß das erste Beduktionsprodu ~ $ 

stoff w asserstoff säure das Triazen sein müßte, das im hu sich 4. ^ 
die Tendenz zeigen sollte, in Stickstoff und Ammoniak zibsto^ ^» 

NjIIj-NHi-t-N!, r^» . 

erwies sieb als richtig. Man konnte nur dann einige Hoflntrbi ^ 
die Isolierung des Triazens, setzen, wenn es gelang die ■ Stin/fe a ^ 
wasserstoffsäure unter den ollersubtilsten Bedingunich stabi ^ei 01»*°» 
niedriger Temperatur zu reduzieren. Die Stickslero d§ S erst '&viß er 
aber läßt sich noch schwerer reduzieren, als r Sc) BenzjoU 9 **. 
Ätherische Zinnchlorurlosung wirkt selbst bei — lGcbkaum ein; v t%l 
etwas höherer Temperatur erfolgt die Reduktion, aber dabei zerfällt 
das Triazen sofort in Stickstoff und Ammoniak. 

Hydrazin wird unter diesen Bedingungen nicht in nachweisbarer 
Menge gebildet. In wäßriger Lösung reduziert Zinnchlorur noch weit 
träger, selbst bei Zimmertemperatur kaum merklich. Beim Erwärmen 
erfolgt dann wieder die Zerlegung in Stickstoff und Ammoniak. Es 

Dimroth, diese Berichte 38, 687 [1905]; B9, 3905 [1906J- 
'■") Benzylazid und ebenso Methylazid reagieren auch viel trager mit 
Natrlnmmalonsäuroef.ter. Ann. d Chem. 364, 222 [1909] und 373, 366 [1910]. 
• 1 ) Diese Berichte 40, 2389 [1907]. Inzwischen sind von Raschig Ver- 
suche zur lieduktion der Stickfltolfwasseretoffaaure angestellt worden (Ztschr. 
f. angow. Chem. 23, 972 [1910]). Die Deutung derselben, daß intermediär 
Diimid auftrete, dürfte wohl nicht richtig bein. Schon frfiher hatten sich 
Curtiu»undDarapsky(Journ. ?, prakt. Chem. [2] AI, 421 [1900]), Cooke, 
Proc. Chem. Soc. 19, 213 [1903J und Dennis und Isham, Aroer, Chem. 
Soc. 8», 18 [1907] mit der Reduktion der Stickstoffwasserstoffeäure befaßt. 
Die letzteren Forscher stellten fest, daß ein Drittel des Stickstoffs in Ammoniak 
d hergeführt wird. 
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■wurden noch eine sehr große Anzahl von Versuchen angestellt, andere 
■wirksamere Reduktionsmittel zu linden; aber weder Titanchlorür, noch 
Chromoacetat und Chromchlorür, Zinkstaub, amalgamiertes Aluminium 
und Magnesium bei Gegenwart von Chlorammonium und Ammoniak 
erfüllten die Hoffnung. Immerhin glauben wir, einen im experi- 
mentellen Teil beschriebenen Versuch dahin deuten tu müssen, daß 
das Triazen in wäßriger Lösung bei —10° für kurze Zeit existenz- 
fähig ist. 

Experimenteller Teil. 

Die in der früheren Mitteilung beschriebene Methode der Reduk- 
tion der Arylazide mit ätherischer Zinnchlorur-chlor- 
wasserstoffsäure hat sich durchaus bewährt; nur sind noch einige 
Bemerkungen, die sich auf die Darstellung dieser Lösung be- 
ziehen, zuzufügen. 

Da "Wasser und Säure» auf die Triazene zersetzend wirken, 
schien es am günstigsten zu sein, eine \ ollig wasserfreie und möglichst 
wenig Salzsäure enthaltende ätherische Zinnchlorurlosung zu bereiten. 
Wir beobachteten jedoch, daß Zinnchlorur, wenn es im Exsiccator 
über Schwefelsäure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet ist, sich in 
wasserfreiem Äther bei Einleiten beliebiger Mengen Chlorwasserstoff 
nicht löst, sondern sich in ein schweres mit Äther nicht mischbares 
Ol verwandelt. Erst bei Zusatz kleiner Mengeu Wasser tritt dann 
Losung ein, und zwar braucht man um so weniger Salzsäure zur 
Lösung, je mehr Wasser man zufugt. Die ätherische Zinnchlorur- 
losung enthält also offenbar eine Komplexverbindung aus Zinnchlorur- 
chlorwasserstoffsäure mit Wasser und Äther. Um das Reduktions- 
mittel stets von genau definierter Zusammensetzung zu haben, trock- 
neten wir deshalb das Zinnchlorur im Exsiccator unter öfterem Pulvern 
vollständig, übergössen je 85 g mit 500 rem Äther (spez. Gewicht 
0.722), setzten 3 cem Wasser zu und brachten es dann durch Ein- 
leiten 60 g tröckner Salzsäure in Losung. Die auf diese Weise be- 
reitete Reduktionslösnng gab die gunstigsten Resultate. Ferner er- 
wies es sich vorteilhafter, nicht das Azid zum Zinnchlorur zuzugeben, 
sondern umgekehrt zu verfahren. 

Je J g Azid wurde in trocknen» Äther gelöst und dazu bei einer 
Temperatur von —15* bis — 18° unter Ausschluß von Luftfeuchtig- 
keit sehr langsam (etwa im Verlauf einer Stunde) 10 cem der ätheri- 
schen Zinnchlorurlosung zugetropft. Das ZinndoppelsaU des Triazens 

— es wurde festgestellt, daß es Doppelsalze des Stannichlorids sind 

— kystallisiert aus und wird nach einer halben Stunde abgesaugt, 
mit wasserfreiem Äther gewaschen und sofort wieder in einem Kolb- 

176* 
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eben mit wasserfreiem Äther übersebiohtet Die meisten Zinndofpel-. 
salze lassen sich auf diese Weise in der Kältemischung einige Stun- 
den ohne Zersetzung aufbewahren. 

Die weitere Verarbeitung auf das freie Triazen erfolgt dann nach 
der früher mitgeteilten, von Fall zu Fall etwas zu modifizierenden 
Vorschrift. 

Einige der für die Versuche nötigen Arylazide sind in der Lite- 
ratur noch nicht beschrieben; sie wurden sämtlich auf bekannte Weise 
aus den Diazoniumperbromiden mit Ammoniak hergestellt. 

j(-Tolyl-azid, Öl von charakteristischem, auisartigem Geruch, 
das bei 10 mm Druck bei 80° destilliert. 

0.2166 r Sbst.: 61.6 cero N (17°, 711 mm). 

C r H 7 N.. Ber. N 81.61. Gef. N 31.32. 

Bei der Reduktion erfolgt die Abscheidung des Zinndoppelsalzes 
so langsam, daß es nicht gelingt, das Triazen vor dem Zerfall zu 
bewahren. 

o-Bromphenyl-azid geht bei der Destillation mit Wasserdampf 
rasch und in sehr reinem Zustand über, so daß eine Vakuumdestil- 
liition überflüssig ist. 

0.3165 g Sbst: 60.8 cem N (15 e , 705 mm). 

C,,H4BrN 8 . Ber. N 21.26. Gof. N 21.12. 

o-Bromphenyl-triazen scheidet sich bei der Reduktion als 
Zinndoppelsalz in grob krystallinischer Form rasch ab. Dies verpufft 
beim Aufbewahren auf dem Uhrglas nach einigen Minuten. Das mit 
Natronlauge in Freiheit gesetzte Triazen bleibt beim Abdunsten der 
Ätherlösung krystallinisoh zurück. Es ist äußerst labil und ver- 
pufft beim Aufstreichen auf Ton sofort. 

w-Bromphenyl-azid destilliert bei 100 mm bei 9!*°. 

0.1723 g Sbst.: 32.8 cem N (18°, 705 mm). 

CiHiUrNj. Ber. N 21.26. Gef. N 21.08. 

»»-Bromphenyl-triazen ist ebenso zersetzltch wie die «-Ver- 
bindung. Das Zinndoppelsalz läßt sich zwar leicht isolieren, bei der 
Umsetzung mit Natronlauge aber zersetzt sich der größte Teil unter 
Gasentwicklung. Beim Abdunsten des Äthers binterbleiben nur wenige 
Krystalle, die man auf Ton vom flüssigen w-Bromamlin trennen kann. 
Sie verpuffen bei sehr gelinder Erwärmung und entwickeln mit Alko- 
hol oder Säure lebhaft Stickstoff. 

?(-Brompheuy]-azid ist von 1'. Grieß 1 ) schon kurz erwähnt 
worden, es destilliert bei 10 mm Druck bei 105°. 



') Jahresber. 18«8, 453, 
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jj-Bromphenyl-triazen läßt sich ohne Schwierigkeit als Zinn- 
doppelsalz isolieren. Dasselbe entwickelt beim Übergießen mit Alko- 
hol oder Wasser lebhaft Stickstoff, an der Luft nimmt es bald eine 
rötliche Färbung an und zersetzt sich ohne Verpuffung. 

Aus dem Zinndoppelsalz setzt man durch Eintragen in mit Äther 
überschichtete Natronlauge bei — 15° das Triazen in Freiheit — auf 
1 g Bromphenylazid 40 ccni Natronlauge und 25 ccm Äther — , 
schüttelt die Ätherschicht mit einer auf 00 ccm verdünnten Losung 
von 1 g Kupferchlorür in 10 ccm 20-proz. Ammoniak durch, -wäscht 
sie einige Male mit Wasser und filtriert. Man saugt alsdann den 
Äther im Vakuumexsiocator zum großen Teil, aber nicht vollständig, 
ab, wobei sich die Cuproverbindung des Bromphenyltriazens in 
schönen, gelben Krystallen abscheidet. 

Diese wäscht man nach einander mit verdünnter Essigsäure, 
Wasser, Alkohol und Äther. Die Ausbeute beträgt etwa 50 / der 
Theorie. 

0.3468 g Sbbt.: 0.3410 g l'Os, 0.0630 g H 3 0. - 0.1408 g Sbst.: 20.4 rem 
N (17°, 715 mm). — 0.3520 g Sbot.: 0.1081 k <<uO. 

CoUiBrN.Cu. Ber. C 27.43, LI 1.91, N 16.05, Cu 24.23. 
Gef. » 27.44, » 2.10, » 16.04, » 24.05. 

Trotz der gut stimmenden Analyse ist das so bereitete Kupfer- 
salz nicht völlig reit). Beim Versuch, es aus organischen Lösungs- 
mitteln umzukrystallisieren , zersetzt es sich fast regelmäßig unter 
Stickstoffentwicklung, liin einziges Mal gelang es, eine schöne Kry- 
stallisution aus warmem Epieblorhydrin zu erbalten. Das umkrj- 
stallisierte Präparat ließ sich monatelang ohne Zersetzung aufbewahren, 
während die direkt aus der Atherlösung gewonnene Substanz zweifel- 
los infolge einer minimalen Verunreinigung \iel weniger haltbar ist. 
Diese wird im Exsiccator narh einigen Tagen roißfarbig und fällt all- 
mählich völliger Zersetzung aulieim. p-Broinphenyltriazenkupfer \ er- 
pufft über der Flamme, ebenso beim Betupfen mit rauchender Salpeter- 
säure lebhaft, mit verdünnter Salzsäure entwickelt es langsamer Stick- 
stoff als Phenyltriazenkuufer. 

2 g Cuproverbindviog werden bei — 15° in eine mit 20 ccm Äther 
übersebichtete Lösung von 15 g Cyankalium in 25 ccm Wasser lang- 
sam eingetragen, wobei alles in Lösung geht. Die Ätherlösung wäscht 
man dann rasch mit Eiswasser und trocknet sie in der Kältemischung 
mit Natriumsulfat. Auf Zusatz von 80 — 40 ccm Gasolin krystallisiert 
das freie Bromphenyl-triazen in Form farbloser, länglicher Blätt- 
chen aus. Diese schmelzen kurz nach der Darstellung bei .16.5° unter 
Zerfall in Stickstoff und Bromanilin. Bald jedoch, meist schon nach 
•einigen Minuten zeigen sie dieselbe Umwandlungserscheinung, die zu- 



erst beim Phenyltriazen beobachtet wurde. Eine eigentümliche, gut 
mit freiem Auge sichtbare Bewegung kommt in die Kry»t811chen, die 
zum Teil lebhaft umherhüpfen. Nach einigen Minuten ist wieder 
Ruhe eingetreten und die Substanz schmilzt jetzt unter Stickstoffent- 
wicklung bei 89°. Durch Lösen in Äther und Ausfällen mit Petrol- 
äther erhält man wieder den ursprünglichen Körper vom Schmp. 36.5°. 

Das j»-Bromphenyltriazen ist etwas beständiger als das Phenyl- 
triazen; bei Kellertemperatur im Vakuumexsiccator über Chlorcalcium 
aufbewahrt, ist es nach einigen Tagen noch nicht vollständig zerfallen, 
sondern gibt mit Säuren noch Gasentwicklung. Diese längere Halt- 
barkeit hängt wohl zum Teil damit zusammen, daß das durch den 
Zerfall kleiner Teilchen gebildete feste ^-Bromanilin nicht wie das 
flüssige Anilin die Zersetzung der ganzen Substanzmenge auslöst. 

Wasser und verdünnte Essigsäure spalten das Triazen bei Zimmer- 
temperatur verhältnismäßig langsam, Mineralsäuren verursachen leb- 
hafte Gasentwicklung. 

Im Gegensatz zum Phenyltriazen läßt sich das p-Bromphenyl- 
triazen zur Analyse bequem abwägen. Diese wurde in der Weise 
ausgeführt, daß man die Substanz durch vorsichtiges und gelindes 
Erwärmen zersetzt und das Volumen des entwickelten Stickstoffs be- 
stimmte. Das zurückbleibende p-ßromanilin wurde durch Schmelz- 
punktsbestimninng auf seine Reinheit geprüft. 

0.0624 g Sbst. entwickelten 8.2 ccm N (19°, 701 mm) und hinterließen 
0.0536 g p-Bromanilin. 

G;H<;BrN 3 . Ber. N (2 Atome) 14.04, ^-Bromauilin 85.96. 
Gef. » 14.17, » 85.90. 

Bringt mau jp-Bromphenyltriazen in ÄJherlosuug bei — 15° mit 
säurefreiem Benzaldehyd zusammen, so entweicht Stickstoff, und beim 
Verdunsten des Äthers hinterbleibt quantitativ /»-Brombenzal-anilin 
vom Schmp. 6G°. 

2.4-Dibrampbeuyl-azid ist schon von P. Grieß dargestellt 
worden. Es ist mit Wasserdampf flüchtig und krystallisiert aus 
Äther in fast farblosen Krystallen vom Schmp. 62°. 

Bei der Reduktion gibt es ein Zinndoppelsalz, das mit Wasser 
äußerst lebhaft Stickstoff entwickelt. Bei der Zerlegung mit Lauge 
aber zerfällt das DibrompheDyltriazen fast vollständig iu Dibromanüin 
und Stickstoff. 

2.4.6-Tribrbmphenyl-triazen konnte ebenfalls nicht erhalten 
werden. Das Tribromphenylazid ') wird langsam reduziert, und das 
Zinn doppelsalz fällt nicht rasch genug aus, um der Zersetzung zu 

>) Silberstein, Journ. f. prakt. Chem. [2] 27, 116 [1883], 
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entgehen. Es entwickelt sich schon während der Reaktion Gas, und 
man kann schließlich nur Tribromanilin isolieren. 

p»Methoxyphenyl-azid') läßt sich durch Destillation mit 
Wasserdampf reinigen. Man erhält es als Ol, das bald zu bei 36° 
schmelzenden Krystallen erstarrt. 

Bei der Reduktion konnte kein Triazen erhalten werden. Bas 
ausfallende Salz entwickelt mit Wasser keinen Stickstoff. Nach dem 
Zerlegen mit Natronlauge erhält man ein Ol, welches ammoniakalische 
Süberlösung schon in der Kälte reduziert; die wäßrige Lösung enthält 
reichlich Ammoniak. Offenbar wird in diesem Falle das Triazen zu 
Anisylliydrazin und Ammoniak weiter reduziert. 

^-Azido-benzoesäure 5 ) gibt bei der Reduktion ein Zinndoppel- 
salz, das mit Wasser und beim Erwärmen lebhaft Stickstoff ent- 
wickelt. Die Triazeuo-benzoesäure läßt sieh aber nicht daraus isolieren, 
da sie mit Lauge, unter sturmischem Aufbrausen in p-Arnidobenzoe- 
säure und Stickstoff zerfällt. 

y-Azido-benzoesäure-äthylester ist mit Wasserdämpfen 
flüchtig. Er siedet bei 10 mm bei 150° und erstarrt zu einer strahligen 
krystalliuischen Masse vom Schinp. 18°. 
D.1928 g Sbst.: 37.8 ccm N (18°, 728 mm). 

C 9 H 9 0.jN 3 . B<-r. N 22.05. Gef. N 21.81. 

p-T riazeno-benzoesäure-äthylester, CelLCCOjCjHO.Nallä. 

Das Zinndoppelsalz ist relativ beständig; es verpufft nicht spontan, 
sondern erst beim Erwärmen; bei mehrstündigem Stehen an der Luft 
ist es noch nicht völlig zersetzt. 

Das Cn pro salz wurde in der beim p-Bromphenyltriazen be- 
schriebenen Weise hergestellt, nur verwendet man wegen der Schwer- 
löslichkeit desselben 100 ccm Äther. Es krystallisiert rasch aus der 
Ätherlösung aus, die man deshalb möglichst schnell von der ammonia- 
kalischen Kupferlösung trennen muß. Die Ausbeute beträgt ca. 55%> 
der Theorie. Es läßt sieb meist gut aus Chloroform umkrystallisieren, 
zuweilen beginnt allerdings dabei eine Zersetzung, die dann unter 
Gasentwicklung und Braunfärbung rasch weiterschreitet. Ein sehr 
haltbares Präparat erhält man auch, wenn man das aus dem Äther 
abgeschiedene feinpulverige Salz einige Zeit bei gelinder Wärme mit 
Chloroform digeriert. Ohne sich völlig zu lösen, geht es auf diese 
Weise iu einen grobkrystallinischen Zustand über. Man kann es dann 
monatelang im Präparatengläschen aufbewahren. Glänzende, gold- 

•) Rupe und v. Majewski, diese Berichte 88, 3405 [1900]. 
*) Grieß, loc. cit. 
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larbige Blattchen, die sich bei ca. 130° «ersetzen. Es verpufft' über 
der Flamme; ron verdünnter Salzsäure wird es nur langsam zerlegt' 

0.2805 g Sbst.: 0.4335 g CO», 0.1021 g H s O. — 0.1494 g Sbst.: 22.4 cctn 
N (15°, 706 mm). — 0.3612 g Sbst: 0.1124 g Cu 2 S. 

CHjoOjN.Cd. Ber. C 42.21, H 3.94, N 16.46, Uu 24.86. 
Gel. » 42.15, » 4.07, > 16.51, » 24.85. 

Der freie />-Triazeno-benzoesäure-ester krystallisiert aus der 
ätherischen Lösung auf Zusatz von Gasolin in glänzenden Körnchen 
oder fedrigen Nüdelchen, die bei 68° unter Zersetzung schmelzen. 
Eine TJmwandlungserscheinung, wie sie beim Phenyltriazeu und 
/>-Bromphenyltriazen auftritt, konnte nicht beobachtet -werden. Die 
Substanz ist ziemlich haltbar; iin Exsiccator bei Kellertemperatur auf- 
bewahrt, verliert sie langsam Stickstoff und verwandelt sich in p-Amino- 
benzoesäure-ester, aber selbst nach einigen Wochen ist dieser Zerfall 
noch picht ganz vollständig. Bei höherer Temperatur verläuft der- 
selbe explosionsartig; bei zwei Versuchen, die Analyse wie beim p-Brom- 
phenyltriazen auszuführen, ging die Substanz und die Apparatur durch 
eine heftige Explosion verloren, als wir das Kölbchen vorsichtig mit 
heißem Wasser anheizten. Alkohol und verdünnte Säuren zersetzen 
die Substanz bei Zimmertemperatur mit mäßiger Geschwindigkeit. 
Zur Analyse wurde sie verbrannt; man muß dabei nur darauf achten, 
sie mit einer genügend großen Menge Kupferoxyd zu mischen. 

0.2136 g Sbst.: 0.4402 g C0 2 , 0.1 144 g H s O. - 0.1G04 g Sbst.: 30.G com 
N (14°, 724 mm). 

CH„0»N a . Ber. C 55.90, H 5.74, N 21.80. 
Gef. » 56.19, » 5.99, » 21.61. 

Mit Phenylcyanat vereinigt sich das Triazen in ätherischer 
Lösung in der Kältemischung im Laufe einer Stunde zu einem Azo- 
hamstoH, C«H 4 (C0 8 C,H ä ).N:N.NH.CO.NH.C 6 H 5 . Man ver- 
dunstet die Ätherlösung im Vakuum unter Vermeidung des Zutritts 
von Feuchtigkeit, wäscht den Rückstand zur Entfernung eines kleinen 
Restes von Phenylcyanat mit wenig niedrig siedendem Gasolin und 
krystallisiert ihn zweimal aus Alkohol um. Farblose, glänzende, 
dünne, sechseckige Blärtchen, die bei 135° unter Gasentwicklung 
schmelzen; leicht löslich in Chloroform, Aceton, Äther und heißem 
Alkohol, unlöslich in Wasser. 

0.1836 g Sbst.: 30.0 com N (16°, 705 mm). 

CeHjjOsN«. Ber. N 17.93. Gcf. N 17.90. 

Schüttelt man die ätherische Lösung mit ammoniakalischer Silber- 
lösung, so fällt ein citronengelbes Silbersalz aus. 
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In verdünnter Natronlauge löst sich der Azoharnstoff langsam, 
aber vollständig mit intensiv gelber Farbe. Dabei wird die Carb- 
athoxylgruppe verseift. Aus der alkalischen Lösung fällt auf Zusatz 
von Essigsäure die freie Carbonsäure, C c H«(CO»H).N:N.NH.CO. 
NM.CsHs, aus, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 172* schmilzt. 
Feine, farblose Nadeln, unlöslich in Wasser, Äther und Chloroform, 
schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aceton. 

0.0972 g Sbst.: 17.2 com N (17°, 721 mm). 

ChH„0,N 4 . Ber. N 19.68. Gcf. N 19.76. 

Mit ätherischer Salzsäure werden die beiden Azobarnstoffe ge- 
spalten und zwar unter Stickstof Entwicklung in Phenylcyanat und 
/>-Amidobenzoesiiure bezw. ^-Amidobenzoesäureester. 

Mit Benzaldehyd in ätherischer Lösung bei niederer Temperatur 
zusammengebracht, entwickelt der Triazenobeuzoesäureester nicht so- 
fort Gas, das Reaktionsprodukt ist jedoch zu labil, als daß man es 
isolieren könnte. Etwas beständiger ist das Kondensationsprodukt 
mit Formaldehyd. Dies wurde erhalten, indem man die ätherische 
Lösung des Triazens mit der äquivalenten Menge einer 35-prozentigen 
wäßrigen Formaldehydlösung unter Kühlung schüttelte. Die Äther- 
scbicht wurde dann rasch mit Eiswasser gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und im Vakuumexsiccator abgesaugt, wobei eine krystalli- 
nische Substanz hinterblieb, die rasch auf Ton ausgebreitet wurde. 
Diese Substanz verliert äußerst leicht Stickstoff, sowohl mit allen or- 
ganischen Lösungsmitteln bei Zimmertemperatur, wie auch beim Auf- 
bewahren im Exsiccator. Sie zersetzt sich, frisch bereitet, bei 4b° 
unter Gasentwicklung und hinterläßt einen Rückstand, der bei 180", 
nach dem ümkrystallisieren aus Alkohol bei 188° schmolz und sich 
als Methylen-di-p-aininobenzoesäure-ester, [CcILCCOaCsHs). 
NH]äGHj, erwies. Denn dieselbe Substanz wurde aus p-Amidobenzoe- 
säureester und Formaldehyd erhalten. 

0.2487 g Sbst.: 0.5920 g CO,, 0.1429 g H s O. — 0.2970 g Sbst.: 22.8 ccm 
N (15°, 727 mm). 

C,.H M 4 N a . Bar. C 66.63, H 6.48, N 8.21. 
Gef. » 66.25, » 6.56, » 8.70. 

Daraus wird man schließen, daß das Kondensationsprodukt aus 
Formaldehyd und Triazenobenzoesäureester, das zu labil ist, als daß 
es zur Analyse gebracht werden könnte, die Konstitution Cell«. 
(CO s CiH,).N s .NH.CH».NH.N,.(CO s C»H s )C 6 H4 besitzt. 

j>-Benzoylphenyl-azid, CeHsCO.CelL.Ni, wurde ausp-Amino- 
benzophenon über das Diazoniumperbromid herges'ellt, und zuerst aus 
.Ligroin, dann noch einmal aus Äther umkrystallisiert. Blaßgelbe, 
glänzende Blättchen vom Scbmp. 74.5°. 
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0.0970 g Sbst.: 16.4 ocm N (16°, 715 mm). 

CjsHoON,. Ber. N 18.87. Gef. N 18.79. 

Durch Reduktion mit Etherischer Zinnchlorürlösung erhält man 
das Zinndoppelsalz des Triazens, das mit Wasser lebhalt reagiert und 
an der Luft ohne Verpuffung sich in etwa einer Stunde zersetzt. Das 
daraus erhaltene .Triazen gehört zu den bestandigeren Vertretern 
dieser Körperklasse, es löst sich in Äther bei Zimmertemperatur ohne 
Gasentwicklung und hält sich im Exsiccator fast einen Tag. "Wir 
haben es jedoch nicht näher untersucht, da die Reinigung über das 
Cuprosalz Schwierigkeiten machte. 

ß-Naphthyl-azid ließ sich nicht zum Triazen reduzieren, 
sondern gab ß-Naphthylhydrnzin und Ammoniak. 

0-Naphthyl-azid gibt bei der Reduktion zwar ein lebhaft ver- 
puffendes, mit Wasser Gas entwickelndes Zinndoppelsalz, aus dem 
aber kein Triazen erhalten werden kounte. Passelbe zersetzte sich 
bei dem Versuche zur Isolierung fast vollständig in Stickstoff und 
0-Naphthylamin. 

Benzyl-azid wird, wie schon erwähnt, bei — 15° von ätherischer 
Zinnchlorürlösung noch nicht angegriffen. Läßt man die Temperatur 
etwas höher steigen, so füllt unter Gasentwicklung das Zinndoppelsalz 
des Benzylamins aus. Hydrazin und Ammoniak ließen sich nicht 
nachweisen. 

Über die Reduktion der Stickstoffwasserstoffsäure ist das 
Wesentliche schon im theoretischen Teil erwähnt worden. Indem wir 
auf die detaillierte Beschreibung der vielen vergeblichen Experimente, 
die die Darstellung des Triazens zum Ziel hatten, verzichten, soll 
hier nur ein Versuch mitgeteilt werden, welcher zur quantitativen Be- 
stimmung der Spaltstücke des Triazens — Stickstoff und Ammoniak 
— angestellt wurde. 

Ein Kölbchen, das mit einem Tropftrichter und einem mit dem 
oberen Ende des Azotometers verbundenen Gasableitungsrohr versehen 
■war, enthielt eine gewogene Menge Kaliuniazid in wäßriger Lösung. 
Man ließ einen großen Überschuß wäßriger Zinnchlorürlösung zu- 
tropfen und erwärmte, da bei Zimmertemperatur kaum Reaktion ein- 
tritt, zuerst gelinde, schließlich zur Vollendung der Reaktion auf Siede- 
temperatur. Um die Verflüchtigung der Stickstoffwasserstoffsäure 
möglichst zu verhindern, kühlte man das Gasableitungsrohr mit Eis. 
Trotzdem bat sich wohl, wie die Analyse zeigt, eine kleine Menge 
Stickstoffwasserstoffsäure der Reduktion entzogen. Nach der Ab- 
kühlung des Apparates wurde das Azotomerer abgelesen, die Zinn- 
chlorürlösung mit Natronlauge destilliert und das Ammoniak titriert. 
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0.1872 g Kaliumazid gaben 41.7 com N (18°, 693 mm) nnd 0.0289 g NH». 
N,K. Ber. N, 34.55, NH, 20.99. 
Gef. » 32.50, » 21.07. 

Schließlich mag ein Versuch erwähnt werden, welcher den Schluß 
«rlaubt, daß das Triazen in wäßriger Lösung immerhin eine gewisse, 
wenn auch kurze Zeit existiert. Wenn man eine ziemlich konzen- 
trierte wäßrige Lösung von Kaliumazid unter Zusatz von Chlor- 
Ammonium und etwas Ammoniak bei — 10° mit verkupfertem Zink- 
staub versetzt, so tritt sofort Reduktion ein, und der größte Teil des 
gebildeten Triazens zerfällt spontan unter Stickstoffentwicklung. 
Filtriert man nach kurzem Schütteln vom Zinkstaub rasch ab, so ent- 
wickelt die Lösung nicht sehr kräftig, aber doch deutlich noch einige 
Zeit Gasblasen. Diese Gasentwicklung wird kräftiger auf Zusatz von 
Salzsäure; es kann sich also nicht um Übersättigung handeln. Blinde 
Versuche, ohne Zusatz von Kaliumazid, zeigten diese Erscheinung 
niemals. Als wir schließlich, um das Triazen länger zu konservieren, 
bei niedererer Temperatur arbeiteten und dabei den Gefrierpunkt der 
Lösung durch Sättigung mit leicht löslichen Salzen, Magnesiumchlorid 
oder Natriumjodid, erniedrigten, zeigte sich leider, daß dann das 
Kaliumazid kaum mehr angegriffen wird. 



441. Otto Dimroth: 
Selbstzersetzung des Fhenyl-nitro-methans. 

[Aus dem Chem. Lab. der Akademie der Wissenschaften zu München.] 
(Eingegangen am 10. Oktohei 1910.) 
Praktikanten des hiesigen Laboratoriums machten die Beobachtung, 
daß Präparate von Phenyl-nitro-methan bei längerem Stehen 
prächtige große Krystalle in reichlicher Menge abschieden. Der Vor- 
gang erfolgt unter (Gasentwicklung; eine mehrere Jahre alte Flasche, 
deren Stopfen sich fest verkittet hatte, explodierte beim Öffnen heftig. 
Aus Alkohol umkrystalliwert, schmolz die Substanz bei 161°, sie 
erwies sich nach all ihren Eigenschaften und den Ergebnissen der 
Analyse als Dibenzhydroxamsäure. 

0.2306 g Sbst.: 0.5880 g CO s , 0.0960 g H,0. - 0.2942 g Sbst: 15.6 cem 
N (16°, 717 mm). 

ChHmO.N. Ber. C 69.68, H 4.60, N 5.82. 
Gef. » 69.62, » 4.58, » 5.90. 

Umwandlung von Nitroverbindungen in die isomeren Hydroxam- 
öäurea sind wiederholt festgestellt worden. So fanden Bamberger 



und Rüst 1 )» daß beim Ansäuern alkalischer Lösungen von Iso- 
phenylnitrometban, sowie beim Schütteln von Phenylnitrometban mit 
mäßig konzentrierter Schwefelsäure geringe Quantitäten von Benz*' 
hydroxamsäure entstehen. Glatter verläuft diese Umlagerung bei 
der Einwirkung von Säurechloridea auf die Natriumsalze der Nitro- 
pa raff ine '). 

Aus Benzbydroxamsäure aber bildet sich, wie Marquis") 
beobachtete, Dibenzhydroxamsäure unter dem Einfluß sehr ver- 
schiedenartiger Reagenzien — Cyankalium, Natriumnitrit, Acetessig- 
ester. Dabei muß sich Hydroxylamin abspalten, das eventuell weiter 
zerfällt. 

Eine Kombination dieser beiden Vorgänge, Isomerisation des 
Pbenylnitromethans zu Benzbydroxamsäure und Umwandlung der 
letzteren in Dibenzhydroxamsäure spielt sich demnach zuweilen beim 
Lagern von Phenylnitrometban von selbst ab, vielleicht unterstützt oder 
veranlaßt durch katalytisch wirkende Verunreinigungen. 



442. Iwan Ostromisslensky und Aug. Bergmann: 

Untersuchungen über die Isomerie der Komplexverbindungen. 

I. Über die asymmetrischen Komplexverbindungen 

des Platins. 

[Ans dem Chem. Laboratorium für orgau. and öligem. Chemie der 
Kaiserl. Techa. Hochschule zu Moskau.] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1910.) 
A. Werner nimmt an, daß die vief Radikale im Molekül der 
Platodiaraminsalze mit dem zentralen Piatinatoni in einer und der- 
selben Ebene geordnet sind. Hieraus wird die Isomerie der Peyrone- 
schen Verbindungen mit den Derivaten der Reisetsohen zweiten Basis 
erklärt 4 ): 

PI tstr Cl v NIL 

C> Pt : NH und Tt \ • 

C1 NH « NH, N C1 

') Diese Berichte 35, 45 [1902]. 

*) Nef, dioso Berichte 29, 1218 [1896J; Hollemann, Rec. trav. chinu 
Pay«.-l.a* 15, 356 [1897]. 

») Compt. rend. 140, 1398 [1905]. 

*) Die Abwesenheit der Isomerie bei den eyeüschen Komplexverbindungen 

vom allgemeinen Typus ">Me^"' „ ' • (a und b die elektronegative 
b NHj.R" 

Gruppe, Me ein Metall, R' und R" Kohlenstoffradikale) spricht jedenfalls zu- 



2769 



Diese Hypothese sieht aber zwischen den Platinkomplexen und 
den "Verbindungen der anderen vierwertigen Elemente, z. B. des Zinns, 
des Kohleostoffs u. dergl. eine scharfe Grenze: die Radikale, bezw. 
■die Atome dieser Verbindungen sind jedenfalls als im Räume geordnet 
zu betrachten. Andererseits ruft bekanntlich die Betätigung der so- 
genannten »Nebenvalenzen« anscheinend keine wesentliche Änderung 
in der Konfiguration der betreffenden Moleküle hervor. So sind z. B. 
■die Verbindungen des vierwertigeu Schwefels der allgemeinen Formel 

J a— 8<" x optisch aktiv 1 ). 

Wurden nun die entsprechenden komplexen Verbindungen des 
Platins, z. B. i.^-Pt oder \ , ^-Pt< t nia u. dergl. auch in op- 

tiochen Isonieren existenzfähig sein, so -wäre hieraus zu folgern, daß die 
Schwerpunkte der Atome bezw. Radikale dieser Verbindungen jeden- 
falls nicht in einer Ebene geordnet sind. Die Isomerie der Verbin- 
dungen von Peyrone und Reiset müßte dann selbstverständlich auf 
einem anderen Wege erklärt werden 2 ). 

Die entsprechende experimentelle Untersuchung schien uns auch 
von einer anderen Seite nicht ohne Interesse zu sein; sie würde er- 
lauben zu entscheiden, ob es zwischen den sogenannten »Haupt«- und 
»Nebenvalenzen« überhaupt einen wesentlichen Unterschied gibt 3 ). 

In der vorliegenden Arbeit wird eine beständige, asymmetrische, 
schön krystallisierende Platinverbindung beschrieben, und zwar das 

gtiufaten der Wem ersehen Auffassung; denn diese Auffassung setzt die Un- 
möglichkeit der Isomerie gerade im gegebenen Fallo voraus. Es ist aber nicht 
ausgeschlossen, daß derartige Isomere unter geeigneten Bedingungen existenz- 
fähig sind ; es fehlt bis jetzt nur an einer allgemein anwendbaren Methode zu 
-deren Darstellung; die einfachste Vorbindung dieser Art, das Platoälhylen- 
diamminchlorid, zersetzt sich beim Erwärmen unter Verkohlung. Möglicher- 
weise wird es gelingen, diese lsomerisatiou durch Belichtung der einen Ver- 
bindung mit ultravioletten Strahlen hervor/. urufen. (Vergl. darüber I. Ostro- 
misslensky und Aug. Borgmann, Juurn. d. Bush. Fhys.-cliem. Ges. 4B, 
■613 und 615 [1910] und Kamberg, diese Berichto 43, 580 [1910]). 

') Um diese Tufsache in Einklang mit seiner Theorie zu bringen, nimmt 
A. "Werner an, daß die Asymmetrie dieser Verbindungen, somit auch ihre 
optihehe Aktivität durch den Bau des (»polaren«) Schwofelatoms seibat her- 

Torgernfen ist: ""^Sc"' x. Vergl. Ä. Werner, »Lehrbuch der Sterco- 

«hemie«, S. 317 [1904], .lena. 

*) *) Unsere theoretischen Anschauungen beabsichtigen w später an einer 
anderen Stelle ausführlich zu veröffentlichen. 
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cis-Plato-pyridin-ammin-chloro- sulfit, 

(HO,SK rt ^NC»H.- 

Die saure Gruppe SOsH haben wir in das Molekül mit Absicht 
eingeführt, um die Versuche zur Spaltung dieser Verbindung in op- 
tische Antipoden zu erleichtern. Außerdem beschreiben wir in dem. 
experimentellen Teil einige neue Platin komplexe. 

Experimenteller Teil. 

Plato-semi-toluylendjaroin-chlorid, 

[Cl 3 Pt(NH 3 ) s >C 6 H J .CH,], 
ist noch nicht beschrieben worden. 

5 g des Scheringseben Kaliumchloroplatinits wurden in Wasser gelöst; 
die filtrierte Lösung wurde mit 1.6 g des 1.3.4-Toluylondiamins (Kahlb an ra- 
sches Präparat) ca. 10 Miauten auf dem Wasserbade erwärmt. Der Nieder- 
schlag wurde nach dem Absaugen mit Wasser und mit heißem Weingeist ge- 
waschen und im Vakuum über Phospborsäureanhydrid getrocknet. 

0.1494 g Sbst.: 0.0742 g Pt. - 0.2881 g Sbst.: 18.7 cem N (17», 758 mm). 
PtCUNsCrHio. Ber. Pt 50.22, N 7.24. 
Gef. » 49.C7, » 7.46. 

Mikrokristallinische, gelbliche Nadeln mit einem deutlichen Stich 
ins Grüne. Die Substanz ist in den gewöhnlichen Solvenzieo unlöslich,, 
etwas hygroskopisch; beim Erwärmen im Capillarrohr zersetzt sie 
sich allmählich, ohne zu schmelzen; beim längeren Stehen nimmt sie 
unter der Wirkung der Sonnenstrahlen eine hellere Färbung an. 

Wir versuchten, von dieser Verbindung aus zu einem asym- 
metrischen Komplex zu gelangen : 

[Cl 8 Pt(NH,) 3 >C 6 H3.CH s ] — ► HOiS Q>Pt :^'f J CHj ' 

Es ergab sich aber, daß die Cl-Atotne hier durch die saure 
S0 3 H-Gruppe nicht zu ersetzen sind. Beim Erwärmen einer wäßrigen 
Suspension der Substanz mit Ammonium- bezw. Natriumsulfit oder 
Bisulfit wird je nach der Temperatur und Konzentration der reagieren- 
den Komponenten entweder ein violett gefärbter (A) oder ein farbloser 
(B), seidenglänzender, krystallinischer Niederschlag (feine Nadeln) aus- 
geschieden. An der Luft verliert A seine Färbung, indem es allmäh- 
lich in das oben erwähnte Produkt B übergeht. Wird B angesäuert, 
so verwandelt es sich fast momentan in eine unlösliche, grünlichgelbe 
Substanz, die anscheinend mit dem ursprunglichen Platinchlorid iden- 
tisch ist. Wir versuchten noch, in eine wäßrige Suspension des Plato- 
semitoluylendiamminchlorids Schwefligsäure einzuleiten. Bei 100*" 
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tritt eine Reaktion ein, indem die Substanz rein gelbe Färbung an- 
nimmt, ohne aber in Lösung überzugehen. Die Analyse des filtrier- 
ten und getrockneten Niederschlages ergab: 

0.1155 g Sbst.: 0.1046 g CO», 0.0344 g H»0. - 0.0798 g Sbst.: 0.0363 g 
Pt. - 0.1752 g Sbst: 0.0782 g PL 

[Cl(S0iH)Pt(N,H, Ct)3. 13er. Pt 44.94, C 19.38, H 2.56. 
[(SOjHJaPtfNjHjoC,)]. » » 40.66, » 17.53, » 2.52. 

Gef. » 4 ^l' » 24.70, » 3.30. 



Plato-semi-itioliutylendiamin-chlorid, [Cl>Pt(NHi}iC«Ha], ebenso 
' wie die asymmetrische Verbindung 

r H.C-NU, _ NH^^CHj-1 
[(CH,),C-NH S Pt NH,.^J J Cla ' 

scheinen nicht existenzfähig zu sein. 

Beim Zusammenbringen von Isohut) lendiamin ') mit KjPtClj bezw. Plato- 
somitoluylendiammchlorid (letzteres in wäßriger Suspenbion) scheidet sich 
schon bei gewöhnlicher Temperatur ein amorpher, riefschwarz gefärbter Nieder- 
schlag sofort aus, und die Lösung geht auch ticf.schwarz gefärbt durch 
das Filter"). 

Plato-semi-pyridin-ammin-chloro&ulfit ist von uns in fol- 
gender Weise dargestellt worden: 

K a PtCl4-f-C 5 H 5 N — ►■ I. [CisPt(NCiH.)s] 

+ * H V IL [Pt(N0 5 H s ) 8 (NII 3 ),] 

-?h»-^h,k>. 111. [Cl 2 Pt(NC 6 H 5 )(NH.)] 

n,9ü, Cl^ Pf NH, . Cl^ Pt .-NHa 

-■-'^ H0 3 S> Pt - NC S H 5 bezw - HO, SO " Pt ^NC 4 H s - 

Die ersten drei Phasen des gesamten Prozesses wurden nach An- 
gaben von Jörgensen 8 ) ausgeführt. Zur Darstellung des Chloro- 
suifits leitet man in eine wäßrige Suspension des Platosemipyridin- 
amminchlorids (III) unter Erwärmen auf einem kochenden Wasser- 
bade einen Strom von Schwefligsäure ein. Nach einiger Zeit geht 
das Chlorid (III) zum größten Teile in Lösung über, und es bleibt 
auf dem Boden des Gefäßes nur eine unbedeutende Menge einer gelb 
gefärbten Substanz, die wir der Kürze halber als A bezeichnen (siehe 
weiter unten S. 2773); sie ist mit dem ursprünglichen Chlorid nicht 
identisch. 



') Das Präparat wurde nach Angaben von K. W. Ssldorenko herge- 
stellt Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 1906, 955, 

' *) Dieselbe Erscheinung tritt auch beim Zusammenbringen von KjPtCl« 
mit dem Kaliumsalz der aiymm, Dimethylbernsteinsänre auf. 

*) Journ. f. prakt. Chera. [2] 88, 489 [1886]. 
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Aas der filtrierten und etwas auf dem Wasserbsde vorsichtig ein- 
gedampften Lösung scheiden sieb nach ruhigem Stehen bei gewöhn- 
licher Temperatur vollkommen farblose, wasserhelle, glasglänzende 
Krystalle des Platosemipyridinamminchlorosulfits aus, die außerordent- 
lich flächenreich sind; sie sind beim weiteren Stehen der Lösung fast 
in beliebiger Größe zu erbalten. 

Die Substanz lost s.icb in Wasser und Alkohol sehr leicht, in 
Chloroform dagegen ist sie in reinem Zustande fast unlöslich. Im 
Capillarrübrehen erhitzt, bläht .sie sich bei ca. 173° plötzlich auf, in- 
dem sie eine gelbe Färbung annimmt, ohne dabei zu verkohlen. 
Die Substanz enthält Schwefel (NitroprussidDatrium, essigsaures Blei) 
xind Chlor (Silbernitrat); die wäßrigen Lösungen reagieren auf Lack- 
muspapier sauer. Mit Bruoin gibt sie ein in gewöhnlichen Solvenzien 
sehr leicht lösliches Salz, bezw. eine Doppelverbindung, die sich aus 
wäßrigem Alkohol in großen, durchsichtigen Tafeln ausscheidet. 
"Beim Erwärmen des Ohiorosulfita mit Ätznatron wird Ammoniak 
(Nesslers Keagens) und Pyridin entwickelt; letzteres ist in diesem 
Falle durch den eigentümlichen Geruch leicht nachweisbar. 

012090 g Shbt.: 0.05776 g Pt. - 0.08896 g Sl.st: 5.6 com N (16», 
76:1.5 mm). - 0.18394 g Sbst.: 0.10^1 g CO», Ü.03684 g H s O. 
[Pt(Cl)(SO,II)(NHj)(NC 5 H 5 )j. Per. Pt 47.SO, N 6.89, C 14.72, H 2.23. 

Gcf. » 47.78, » 7.31, » 15.15, » 2.24. 

Hieraus ergibt sich die Struktur der Verbindung als Platosemi- 
pyridinamminohlorosulfif, m welchem das zentrale Platinatom mit vier 
verschiedenen Kadikaien verbunden erscheint. Die Strukturformel 

(Cl)(Ci F s N)(NH,)Pt . SO, H 
acheint jedoch allen Tatsachen nach am' besten die Eigenschaften 
dieser Verbindung wiederzugeben, da das Schwefelatom hier wie auch 
bei einigen komplexen Piatosulfiden und Seleniden außerordentlich 
fest gebunden ist 1 )- 

Krystallographisch wurde diese Verbindung durch A. E. Fers- 
mann untersucht. Der genannte Forscher teilte uns die Ergebnisse 
dieser Untersuchung freundlichst mit"). 

»Die Substanz kry&tallihiert prachtvoll aus wäßrigen Lotungen in großen 
Polyedern. Die Kryttalle gehören zur Holoedrie des monoklinen Systems, 

') Eine quantitative SchwefelbeMunmung ist hier nach der üblichen Me- 
thode nicht möglich. Die entsprechenden Versuche bind im Gange. Wir 
beabsichtigen, dieses Studium auch auf eitrige andere komplexe Platosulüte 
bezw. Chlorosulfite u. dgl. auszudehnen. 

J ) Es ist uns eine angenehme Pflieht, Hui. A. E. Fersmann unseren 
bebten Dank auch an dieser Stelle auszusprechen. 
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wobei die ^tzfigiiren, die mit Hilfe von Chloroform hervort»erufeu winden, 
dlew "Schlußfolgerung vollkommen beseitigen. 

Dir riomiule Stellung Fiilule /.u folgenden Addern erh.dtnttiseii: 

0.9««: 1:0.712. /J--91M3'. 
)»ii> Ktittibinutionun Mm): 

{100} {010) {001} {101} {111} {111} {021} {521}. 

Du' \uclitig*)(* Komi ist in der gewöhnlichen 
Kombination anl beistehender Zeichnung innre 
!<eben. 

Vollkommene Spaltbarkcit riacli {100{. l*ie 
Ebene, der optischen Achsen i».t zur S\ mmetiie- 
ebeiiü 1 . 

T>i« ausführliche krybtallographi*dieBescluei- 
bong iliobor Verbindung wird in den Berichten 
der St. Petersburger Akademie der Wissen«, haften 
er.selielnen.il 

Bei der Krystallisatinn der Ohlorosul- 
fonsüure aus der Mutterlauge scheidet hie 
sieh nicht -selten in gelbgefdrbren, aber durch- 
sichtigen Krystallen aus; manchmal werden 
auch gelbe Krystalle v>u einem anderen 
Habitus ausgeschieden. 
Hie nähere Prüfung diesei gelben Nubstaiu ergal), daß dieselbe 
mit A (siehe üben) identisch ist; von der Oblorosulfonsäure läßt sie 
sich leicht inlolge ihrer bedeutend grillieren Lo&lichkeit in Chloroform 
trennen. 

Ks ist somit für die Kcuidur^tellung des Platosemipyrldinatnuiin- 
chiorid* zu empfehlen, die Mutterlange de.s nf-Platopyridinauimia- 
chlorids, (III) nach dem Behandeln mit Schwefligsimre auf dem Was»er- 
bade vorsichtig zur Trockne einzudampfen und die rückständige Masse 
zwecks Entfernuug der gelben Substanz A mit kochendem Chloro- 
form zu behandeln. 

Dann geht A in Lösung über, während das Platoseuiipyridin- 
amminchlorosulfit in Form einer farblosen Mast.e als Rückstand bleibt; 
letzterer ist einmal an> Was.ser uuuukrystallisiereD. 

Man kann natürlich die eben ernannte, mit ScJiwefligsäure be- 
handelte Mutterlauge der Extraktion mit Chloroform direkt unter- 
werfet). 

Substanz A. Die Substanz A läßt sich leicht aus Chloroform 
in Form glänzender, intensiv gelbgefärbter Prismen erhalten. Sie ist 
in heißem Wasser leicht, in kaltem dagegen »clwerer löslich. l>er 
behalt an Platin und Stickstoff ist derselbe wie hei Platohemipyridin- 
nmuiinehloriHnlfonsäiire, weshalb wir diese beiden Verbindungen nn- 

Dariclited |j Ouoni (i«wellt.i'liaJt Julir«. XXXXU1 l l'J 
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fangs als zwei Isomere betrachteten. Die Substanz A enthalt ober 
keinen Schwefel. 

Die Analyse ergab: 

1. 0.0947 g SUt.: 0.0150 g l't. - II. 0.1870« Sbht.: 0.1854 g CO», 
0.0482 g H,0. - III. 0.1565 g Shbt.: 9.0 itiii M (15°, 759 mm). 
I't01NfljNG\H 5 . Bor. l't 53.86, N 7.75, C 16.57, Ff 2 22. 
PtCli(NCjH 5 )j. » » 46.00, » 6.G2, » '28.30, » «.37. 
Gef. » 47.52, » 6.67, • 27.04, » 2,88. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Moskau, 1910. 



443. Iwan Ostromlsslensky und Alexander Pamfllow: 

Ober den Mechanismus der Indigo-Bildung aus Anthranllsfiure 

und mehrwertigen Alkoholen. Eine neue Indigo-Synthese. 

[Ans dem Chcin. Laboiatorium <ler Kaiser]. Torhn. Hochschule zu Moskau.] 

(Eingegangfn am 10. Oktober 1910.) 

Beim Zusammenbringen \<>n Anthranilsäure und Glycerin (bezw. 

Arrolein, Kpichlorhyriri», Oellulose und vielen anderen mehrwertigen 

Alkoholen) mit Ätzkali verläuft die Synthese des Indigo« offenbar 

unter Bildung einer der Folgenden Zwischenstufen: 

r „ „ NH.OH,.OH(OH).OH,(OH) 
1. Ull4^ COjH 

oder: IL Getli-Q^ g (aus Acrolein) oder dergl. 

Diese unter den gegebenen Bedingungen nicht existenzfähigen 
Stoffe werden nun durch Kalischmelze bei ca. 300° zu der beständigen 
l J henylglycin-o-carbonsäure, die bekanntlich aus der Schmelze 
leicht zu isolieren ist, oxydiert. Die letztere Säure liefert nun bei 
weiterem Erhitzen mit Kali in bekannter Weise Indigo: 

0« H*< C Qmj >- 06H4<QQ>CIIa ►• Indigo. 

Es geht hier also die Oxydation der Alkoholgruppe .CH(OH) 
.CHj(OH) und dergl. zu Carboxyl glatt vor sich, ohne daß dabei eine 
weitergehende Zersetzung der reagierenden Komponente eintritt 1 )*). 

') Die oxydierende "Wirkung der Ätzalkalien bei hoher Temperatur ist 
bis jetzt sehr wenig btudiort worden; sie ist vielleicht auf Dissoziation dtor 
stets anwesenden Waasermoleküle zurückzuführen. (Vergl. weiter unten Fuß- 
note 2.) 

*) Bei Oxydation der Verbindung II (siehe oben) erfolgt wahrscheinlich 
gleichzeitig auch die Reduktion der Giuppe .N;0tf. zu .NH.'CH*. ; so geht 
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Hieraus gebt bervor, daß, wenu irgend eine Carbonsäure beim 
Schmelzen mit Ätzalkalien Indigo liefert, auch der entsprechende Al- 
kohol beim Behandeln mit Ätzalkalien zur Indigobildnng befähigt 
sein wird. Auf diese Weise isind wir zu dem Schlüsse gekommen, daß 
Verbindungen, wie 

«^*««<?Ht(OH) ; < ; " f| 6-NII.<" , 'H 2 .0H s (OIJ); ( , i lI i .NH.(?H-tr^QH) 

und manche andere als Auagangsmaterial für liidigosynthesen unter 
geeigneten Bedingungen benutzt werden können, weil die entsprechen- 
den Carbonsäuren, wie o-(UI 4 (NH,)(Ü0011); CUIs.Nir.OHa.üOOH 
usw. iu der Alkalischmelze leicht Indigo liefern. 

Das Experiment bestiitigte diese Schlußfolgerung, und zwar gelang 
e& uns, aus o~ A mid o-benzylalkohol und ftlycerin beim Zu- 
sammenschmelzen mit Alkali Indigoblau glatt darzustellen: 

-I- Cflj)(OH).<.'H(on).<'H s (OH) >- Indigo. 

R> per im eu teil er Teil. 

Der »-Amulobenzylalkohol wurde nadi Gabi iel-1'osner') ans o-Niho- 
ben/.ylnlkoliol durch Reduktion mit Ziiil und Salz-iure hergestellt. Nach 
mehrmaliger Kryslalhsation uns heißem lien/ol (uuti r Henufzung \ou Tier*- 
kohle) bchmulz die Subbtimx hei 3.1". 

I>as \tzka1i wurde durch Glühen in einem Elsentiegel mogliehbt cnt- 
wäsbovt und pulverisiert. 

Ein Gemibch \on 1 ü, fein t;« pnlvertein o- Vmidnhcnxyhilkuhol, 4 g cnt- 
« ithberteni Kali und 'A ir ^Iw'criu vom «.per. Gewicht l.äfi (Knhlhsiaiiibclii'b 
Präparat) winde in einem langhalhigen Kolben — wich Verjagen der Luft 
mit einem Stickstoffs) imu - hei umintcrhiochciiem Dinchleiteii > on Stirkstofi 
in ein Bad von 280 ;S(M)° ( Ko.se sei ni» Metall) eingetaucht. Die Masse 
schäumt sofort nnd bläht sich auf. In 4 Minuten ist die Reaktion be- 
endet. Die erhaltene orauue-hiänulich gefaibte Mah.sc belinndelt mau nach 
dem Abkühlen im Stiokstoffstrouie mit Wu&ser. K«i seheidou sich sofort die 
blauen, an der Oberfläche der Losung kupferbronzoglanzeiiden Kloekeu des 
Jndigo.s in rciehlicher Menge an». Diese Ausscheidung wild durch einen Luft- 
strom beschleunigt. 

Die, Identiliit der erhaltenen und gereinigten Substanz mit dem blauen 
Indigo wurde wie üblich auf optischem Wege bewiesen. 

z. B. die Oxydation dos Glykolb zu OxnNilnre, beim Zusammenschmolzen mit 
Atenalron, unter gleichzeitiger Entwicklung von freiem Wasserstoff vor steh. 
{Ann. d. Chem. 835, 310 (1904]; vergl. aneb Fußnote I.) 
') Dies« Berichte 87, 3509 11894]. 

179* 



Bei mehrmals wiederholtem Versuche orgah sich, daO. Indigo ©ioh au« ',' 
o-Amiw'ibwis'.ylalkiihol und Glyeeriji unter den gegebenen Bedingungen schon, irr 
2 Minuten reichlich bildet; die Reaktion darf somit zn einem Vorlesungs- 
versuohe empfohlen werden. 

Werden die Dampfe, die hielt bei do.i Uunkiiou in unbedeutender Mengt* 
entwickeln, durch einen Kühler verdichtet und gesammelt, so erhält, man ein 
durchhiebt ige*, wasserhaltiges Destillat von eigentümlichem, itmmouwknligoböiu 
Geruch, uns wcli'huui *ioli liei längerem Stehen eine ki yKtallinisc.hc Nidn-tauz 
Hiisscheidct. Dieselbe sehmulss, ;iuf einem Tonleiter direkt ntiin: öinkiystalli- 
salion geprellt und in vaciio getrocknet, hei 70 - -80"; sie, Orftte* weh uls iden- 
tisch mit dem ursprünglichen AmidohcJizylalkuhol. 

Im Kiiltlrohr wurden aneli ein 1'aur TiopTen eine« gitlhlich gcliirhten, 
(rieht beweglichen ( lies von eigenartigem (ienielt gefunden, das sir.1i luil 
Walser nicht mischte. 

ö-Amidobcnzylalkohol .siedet Ihm 27<)--28i>". Kh ist also zu erwarten, 
dn!J heim Erhitzen dieser Substanz mit Glycciin und K:ili bis •)(")" die Aus- 
beute im Mauern Indigo bedeutend erledil wird, wenn dei l'roJEell mit einem 
ItuckflitUktihlcr, oder hcssci in einem Autoklaven uiitri rnn iiluvti ausge 
fiihrl wird. 

Die Win im-, unter denselben ISedni^iin„'i'ii ans A nl h i n n iImiiii c und 

(i I j ( ei i ii parallel ausgeführte Dai'sli-Ilutig \im I n (I igocigab, d»fl luei /.nr ){<;• 

aktioiu,volh-iiduiig wenigstens <'iito halb" Sltiudc nolwcudin i-t . iiierkwuidiK'U'- 

weise int »uch du; Ausbeute in dnvcm letzteren Fülle weintet ' ' " 
,. . ,,.... '08 offenbar 

Aliiskau, 101(1. 

gllll..llg. 



444. Otto Häuser: Über das basisebe Tboriuiub 

(Hingegangen am :>. Oktobci 1910.) 
Im den t'iimpt, rem). 1910, "24 findet sich eine Abhandlung' 
Barre, welche die basischen Salze des Thoriiimsulfats betrifft u 
•sieh gegen die Darstellung w.eudet, die Demarpay 3 ) \ou diese." 
(iegeiistiiud gegeben hat. Barre findet, daß das von Ueuiarcay an' 
gegebene Sah 3Th(SO,)», 2H s O,ThO(SOj), 211*0 unter den* von 
diesem Autor festgesetzten Bedingungen nicht als chemisches Individuum 
existiert, daß es vielmehr als ein Gemisch der Salze Th(SO«)»,2JHjO 
und TbO(HO«), 21J»() angesehen werden muß. Nun habe auch ich 
schon vor längerer Zeit 2 ) — und (las scheint Jim. Barre, unbekannt 
geblieben zu sein — in Gemeinschaft mit F. Wirth durch eine aus- 
führliche Versuchsreihe einwandsfrei nachgewiesen, daß man nach der 
Arbeitsweise Demarcays zu keinem einheitlichen l'rodukt gelangen 

') Compt. rend. 9ß, 728 (1860]. 

*) Zlschr. f. uBorgaii. Cliem. 60, 242. 
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kann und daß die erhaltenen Niederschlüge lediglich mechanische <"!e- 
_ menge von Hydraten de« neutralen Thorsulfats und des basischen 
Salee« Th('(S(>4) xind. Insoweit befinden »ich also unsere Resultate tu 
bester Übereinstimmung. Utn indes keine Mißverständnisse über die 
verschiedenen Anga.beu von Karre und von uiib betreffend den 
Wassergehalt de» Hydraten von Th<l(S<> 4 ) mitkommen zu lassen, mögen 
kurz noch folgende lieinerknngen angeschlossen werden. Barre so- 
wohl als wir luiben bemerkt, daü die Umwandlung des neutralen 
Thtirsutfats in d;is basische Kai/ nur sehr langsam verläuft, so dnM 
man sehr leicht (Jemisohe des llydrolvseuprodukts und des neutralen 
Salute erhält, welchem Irrtum ja, wie erwähnt, Uemar^-av zum 
'•(der gefallen ist. (J tu das y u vermeiden, hidien wir die Versuchs- 
(omperatur wesentlich höher gewählt und konstatiert, daß die Um- 
wandlung ober IS.')* verhidtnisniiiliig rasch verläuft, und daß zwischen 
rlu'MT Temperatur und ISO" das Ihdrnt Th (>(«<>,), Hj<> stabil ist. I>a 
es uns damals heb als eines Vergleichs des basischen ftullats de.s 
Thoriums mit den basischen .Sulfaten anderer vierwertiger Knien 
lediglich auf das Verhältnis Thorerde . Schwefel saure in ihm an- 
kam, sind wir aul die leisten/ möglicher anderer Hydrate 
desselben nielit weiter eingegangen sondern haben uns mit der 
Feststellung begnügt, dal.l man glatt die reine Verbindung ThO(SO,), 
IM* erhalt, wenn eine Lösung von Thorsiilfat- \nhvdrid in Wasser 
im \ crhaltuis von ungefähr 1 : Uli während einiger Stunden 
im Kiiisehmel/rohr auf ca. K>0" erhitzt wird. Indes geht auch 
aus den von litis früher mitgeteilten \ ersuchen , soweit sie sich 
auf niedrigere Temperaliiren beliehen, hervor, daß in der Um- 
gebung von 100° ein Jlvirat TliO(S0 4 )."2U»0 erhalten wird. Nur sind 
wir damals wegen /.u kurzer Versiiehsdaiier nicht zu einheitliche!! 
Produkten gelangt; so fanden wir in einem Kall: 

Tli()(S(> 4 ),2Hii<>. Her. ThO a fi!).;>1, S< »., ') 21. 02, 1U> 9.1fi 
tief. » Ü9.C0, » 2180, » 7.Ö0. 

l>ei einer Wiederholung der Versuche habe ich eine 1/ösuug neu- 
tralen Thorsulfats in den angegebenen Konzentratiou.sverhiiltnin.sen bei 
100° während 30 Stunden im Ölbad geschüttelt. Der gebildete Nieder- 
schlag wurde nach dem Öffnen de*, noch heißen Kinsohmelarohres so- 
fort abfiltriert und zunächst einige Male mit kaltem Wasser, dann 
mit Alkohol und Äther ausgewaschen und lufttrocken analysiert. Es 
ergaben sich die Zahlen: 

Tb0(S0 4 },iMI,O. iici. TltOj, C!i.")l, .*>< 2 litt, Jl a O f».46 
Gof. » 69.80, * 21.21. =» 8 99. 

') Jturph oiuen Uruckfoldci steht im Original MX,. 
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Also sind die Angaben Barrys über den Wassergehalt des bei 
100° stabilen Salzes vollkommen richtig. 

Faßt man unsere und Barres Resultate zusammen, so ergibt 
sich daraus, daß durch die Hydroljse von Tboriumsulfatlösungeo 
mäßiger Verdünnung Hydrate des basischen Salzes Th (SO«) entstehen, 
die je nach der Versuchstemperatur ein oder z-wei Moleküle Wasser 
auf ein Molekül ThO(SO*) enthalten. Daß bei der Hydrolyse sehr 
verdünnter Lösungen die Zersetzung bis zum Hydroxyd gehen kann, 
haben wir schon früher gezeigt. 

Berliu, Anorgan.-chem. Institut der Teehn. Hochschule. 



445. Julius Schmidt: Bemerkungen zu meinen Arbeiten in 
der FLuorenreiae. 

(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Als ich vor kurzem gelegentlich einer mit II. Wagner ausgeführten 
Untersuchung 1 ) zuni ereten Male den von Graebc entdeckten, roten Kohlen- 
wasserstoff üi-biptienylcn-at heu, {Co\U\G: G(ik^.th, in Händen hatte, 
schöpfte ich Verdacht, daß dio rote Farbo der von Stuizel und niir s ) als 
»Fluoreuather« beschriebenen Verbindung auf eino Beimischung an diesem 
Kohlenwasserstoff zurückzuführen sein könnte. Sogleich wurde oine dios- 
beziiglicho Prüfung durchgeführt. 

Eh gelang mir tatsächlich — nachdem ich nunmehr mit den Rigon- 
sch.ifton des Dibiphenylenathens vertraut war — aus dem Rest des von der 
früheren Untersuchung herrnhrendoii Präparates, durch Waschen mit Benzol 
gcrlngo Mengen des roteji Kohlenwasserstoff» zu isolieren und don fast farb- 
losen Hauptbestandteil mit dem \on Graebo und Stfndt*) entdockten J)i- 
biphunylen-äthonoxyd (1) zu idontifiziercu. \us dem letzten Heft der 
»Berichte« (S. 2488) ersehe ich nun, doJJ mich H. A. KU cgi in der Absieht, 
die früheren Angaben richtigzustellen, übet holt hat. Ich möchte deshalb nur 
noch Folgendes darübei Itotncrken: 

f. (CaH^C-O—CCGtH,)». II, (<UWiCll — O~H0lUsH,) a . 

Ursprünglich hielt ich das bei der Keduktion von lluorcnonoxirn mit 
Zinn- und Salzsäure entstehende Endprodukt fiir die Substanz 1, als die es 
sich jetzt entpuppt hat. Aber ein Druckfehler, der sich im Referat*) der 

>) Diese Boriclite 48, 1796 [1910]. ") Ann. d. Ohein. 870, 2 \ldOß). 

») Ann. d. Chem. 891, 5 [1896]. 

*) Diese Berichte 2«, Ret. 497 fl896j. 
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Abhandlung von Graebe und Stindt findet, ließ mich diese Annahme auf- 
•geben. Daselbst ist nämlich dor Schmelzpunkt zu 285* statt 258° angefahrt. 
J>* unser rotes Präparat bei V54 — 255» schmolz, glaubte ich, daß die Ver- 
bindung T nicht weiter in Frage käme, and wurde durch die analytischen 
Ergebnisse, die auch auf den um 2H-Atome ärmeren Fluorentither (11) paßten, 
sowie duroh die Indifferenz der Substanz gegen Reagenzien auf die Gruppen 
(:C:0) und (OH) zu der falschen Annahme gedrangt, daß es sich hier um 
Flnorenäther handeln müt.se. 

Sodann sei noch hinzugefügt, daß das von Wagner und mir (loc. cit) 
als neu angeführte 9.9-Dichlor-fluoren bereits von lda Smedley be- 
schrieben worden ist 1 ), worauf mich die Autorin freundliehst aufmerksam ge- 
macht hat. Die genaue Vorschrift zur Darstellung des Präparates, die wir 
loa. eit. veröffentlicht haben, war aber nicht unnötig. 

') ld«, Smedley, Joiiru. Chem. Soc. 87, 1249 [1905], 



Berichtigungen. 

Jahrg. 43, Heft 5, S. 815 u. 819 miUson am Kopf der Tabellen unter Mn die 

Worte ?»gef.« und »her.« vertauscht werden. 
» 43, » 5, » 817, unter Zinitaldehyd 



lies: 4(1.03 | 44.08 
fctatt: 41.03 45.21 



4.15 ] +3.14 
4.18 +3.17 
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Sitzung vom 24. Oktober 1910. 

Vorsitzender: Hr. W. Will, Vizepräsident. 

Das Protokoll der letzten Sitzung wird genehmigt. 
Der Vorsitzende hält folgende Ansprache: 

»Während der Ferienpause ist eine Reihe von hervorragenden 
Mitgliedern unserem Kreise durch den Tod entrissen worden. 
Am 11. September d. J. verschied Hofrat Dr. 

Heinrich Caro 

im 76. Lebensjahr. 

Die Deutsche Chemische Gesellschaft dankt dem Verewigten 
hervorragende Förderung in ihren Aufgaben. Caro hat sein Interesse 
für die Ziele und Bestrebungen unserer Gesellschaft jederzeit auf das 
Lebendigste zum Ausdruck gebracht. Er war mehrere Jahre lang 
Ausschußmitglied unseres Vorstandes und in den Jahren 1905 und 
1906 unser Vizepräsident. Lebendig ist noch in der Erinnerung der 
meisten von uns der großartige zusammenfassende Vortrag, den er im 
Jahre 1891 am 22. Juni vor unserer Gesellschaft gebalten hat, und 
in dem er ein so glänzendes Bild der Entwicklung der Farbenindustrie 
und zumal der bewunderawerttn Ausbildung der technischen Hülfs- 
mittel auf diesem Gebiet gegeben bat. 

Caro ist am 13. Februar 1834 in Posen geboren. Er hat sich 
frühzeitig der Farbenindustrie zugewandt. Bald führte ihn die Ent- 
wicklung der Anilinfarbentechnik nach England, wo er in den Diensten 
von Dale&Co. in Manchester sich rasch durch selbständige erfinde- 
rische Tätigkeit (ich erinnere an die Arbeiten über Induline und 
Manchestergelb u. a.) bekannt machte. Schon im Jahre 1868 trat er 
dann in die Badische Anilin- und Sodafabrik ein, in der er bald eine 
leitende Stellung einnahm und bis zum Jahre 1890 tätig war. 

Bezüglich seiner wissenschaftlichen Untersuchungen kann ich hier 
»ur kurz erinnern an diemitGraebe und Liebermann über künst- 
BtüWrt* d. U. Cham. Owclbcbaft. Jahrg. XXXXIH. 180 
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liches Alizarin und über Rosolsäure, an die mit A. v. Baeyer ausge- 
führten Untersuchungen über Oxyanthrachinone, Nitrosodiroetbj'lftnilin, 
an die mit C. Schraube über Azoverbindungen publizierten Arbeiten. 

Besonders hervorzuheben ist seine Mitarbeit an allen großen gesetz- 
geberischen Fragen, welche die chemische Industrie im letzten Viertel 
des vorigen Jahrhunderts betrafen: so seine Arbeiten auf dem Gebiete 
der Patentgesetzgebung, ferner seine unermüdliche Tätigkeit als Leiter 
der großen wissenschaftlich-technischen Vereinigungen — des Vereins 
Deutscher Chemiker, des Vereins Deutseher Ingenieure. In steter 
enger Freundschaft mit den Fuhrern der chemischen Wissenschaft, 
besonders auch nnt A.W. v. Hofmnnn, hat ei für jeden Fortschritt 
unserer Wissenschaft rastlos gewirkt. So ist es nicht ?u verwundern, 
daß dem greifen Forscher, der noch bis über sein 70. Lebensjahr 
hinaus in henurragender Wei^e literarisch tatig war — ich erinnere 
7. B. an sein auf der Hauph ersamuiluiig des Vereins Deutscher 
Chemiker in Mannheim aber die Geschichte der Entwicklung der che- 
mischen Industrie erstattetes Referat — , miu allen Seiten Ehren und 
Anerkennungen entgegengebracht wurden. 

Er war Ehrendoktor der Munchener Um\ ersit.it, Ehrendoktor 
einer Reihe von 'lechnisehen Hochschulen, Ehrenmitglied des Vereins 
zur Wahrung der Interessen der chemischen Industrie, sowie des 
Vereins Deutscher Chuniker und der Chemischen Gesellschaft zu 
Heidelberg; auch sonst sind ihm Auszeichnungen aller Art in reicher 
Fulle \ erhellen worden. 

Caro ist einer der großen Männer, welche im Beginn der Ent- 
wicklung der deutschen Großindustrie, die sich auf das Eniporbluben 
der Farbenindustrie stützt, die Wege gebahnt haben, welche dann zu 
der glänzenden Machtentfaltuug. deren wir Zeuge geworden sind, ge- 
führt haben. 

Der chemischen Gesellscbair wird ein eingehender Nachruf nicht 
fehlen. Der Vorstand hat die hierzu nötigen Schritte schon ein- 
geleitet«. 

»Am 10. September DUO ist Uolrat Prof. 

Zdenko Hans Skraup 

ans unserer Mitte geschieden. 

Auch dieser hervorragende Chemiker hat zu unserer Gesellschaft 
in enger Beziehung gestanden. Er war 1882 und 1889 unser Vor- 
standsmitglied, in den Jahren 190Ü und 1010 Vizepräsident. Skraup 
ist am 3. März 1850 in Prag geboren und hnt an der dortigen Tech- 
nischen Hochschule seine ersten chemischen Studien durchgeführt. 
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1873 kam er als Assistent von Rochleder nach Wien und begann in 
Geineinschaft mit diesem seine Untersuchungen über das Cinchonin. 
Nach Rochleders Tode wurde Skraup 1875 Assistent von Lieben. 
In demselben Jahre erwarb er «ich in Gießen die Doktor-Würde. 
1879 bat er sich an der Wiener Technischen Hochschule habilitiert. 

Aus dem Ende der siebziger Jahre stammen Skraups Unter- 
suchungen über die China-Alkaloide, denen wir so vieles über die 
Aufklärung der Konstitution dieser Korper verdanken. Am meisten 
bekannt ist seine 1880 ausgeführte Chinolin-Synthese. Was die Skraup- 
sche Synthese und ihre weitere Verfolgung in den Händen des Meisters 
selbst und seiner Mitarbeiter für die Klärung des fraglichen Gebietes 
beigetragen hat, ist allgemein in Erinnerung. Per Glanz, seiner 
Arbeiten bewirkte seine Berufung an die Technische Hochschule in Graz 
im Jahre 1886; in derselben Stadt trat er kurze Zeit darauf als Nach- 
folger Pebals an die Universität über. In die Periode seiner Grazer 
Wirksamkeit fallen seine weiteren Untersuchungen über die China-Alka- 
loide und die Darstellung des Thallius, solche über die Malein- und 
Fumarsäure, über die Hydrolyse der Cellulose unter Herstellung einer 
neuen Biose und die 1904 begonnenen Untersuchungen über Eiweißstoffe. 
Nach Ablehnung eines ersten Rufes folgte er im Jahre 1906 dann 
einem zweiten Ruf von der ihm so liebgewordenen Lehrstätte in Graz 
an die Wiener Universität als Nachfolger von Lieben. Hier hat er 
seine Arbeiten mit der ihm eigentümlichen Lebhaftigkeit und Energie auf- 
genommen. Niemand, der ihn kannte, hätte vermutet, daß der Tod 
seinem arbeitsreichen Leben eiu so rasches Ende setzen würde. Noch 
in vollster Frische und Leistungsfähigkeit ist er uns entrissen worden«. 



»Ein weiterer tragischer Verlust traf uusere Gesellschaft durch 
das Hinscheiden von Dr. 



Oscar Guttmann, 



des durch seine schriftstellerische Tätigkeit zumal in den Kreisen der 
Explosivstoff-Chemiker wohlbekannten Zivil-Ingenieurs. Als Mitglied 
der Weltausstellungs-Jury in Brüssel ist Guttmann auf der Rück- 
fahrt aus der Ausstellung nach der Stadt am 2. August bei einem 
Automobil-Zusammenstoß so schwer verletzt worden, daß er noch an 
demselben Tage verschied. 

Guttmann wurde am 24. Februar 1855 zu Nagy-Becskerek in 
Ungarn geboren. In der Sprengstoff-Industrie ist er seit dem Jahre 
1878 als Leiter verschiedener Sprengstoff-Fabriken tätig gewesen. Vom 
Jahre 1887 ab ließ er sich als beratender Ingenieur auf dem Spreng- 

180* 
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Stoffgebiet in London nieder und entfaltete eine umfangreiche Tätig- 
keit, teils als Beirat bei der Einrichtung von Sprengstoff-Fabrik«», 
teils als Verfasser wertvoller Werke, wie seiner »Industrie der Ex- 
plosivstoffe« aus dem Jahre 1895, seines »Handbuch der Sprengarbeitt, 
seines »Werkes über Schieß- und Sprengmittel« aus dem Jahre 1900 
und einer Reihe interessanter Abhandlungen zur Geschichte dar 
Pulver- und Sprengstoff-Industrie. Unter diesen sind seine »Monu- 
ments Pulveris Pyrii« und die Studie: »20 Jahre Fortschritte in Ex- 
plosivstoffen« zu nennen. Bern rastlosen Interesse des Dahinge- 
schiedenen für alle Zweige der Sprengstoff-Technik, seiner Arbeitskraft 
und dem unermüdlichen Fleiß, der sich in seiner literarischen Tätigkeit 
kundgab, können die Fachgenossen ihre volle Anerkennung nicht 
versagen«. 

»Ferner beklagen wir das Hinscheiden von Dr. 

CONSTANTIN FAHLBKRG, 

der — 1851 geboren — am 15. August d. J. in Nassau a. d. Lahn 
nach längerem Leiden verschied. Der chemischen Technik ist er 
bekannt geworden durch die Herstellung des Benzoesäure-sulfinids. Die 
Entdeckung des süßen Geschmacks dieses Stoffes, der unter dem 
Namen Saccharin so populär geworden ist, wurde für ihn der Anlaß, 
eine umfangreiche Fabrikation zur technischen Gewinnung dieses Süß- 
stoffes zu schaffen. In der Wissenschaft ist sein Name hauptsächlich 
bekannt aus seinen Untersuchungen, die er gemeinschaftlich mit Ira 
Remsen über die Sulfinide ausgeführt hat, und aus den Ausarbeitungen 
vieler Verfahren zur Herstellung des Saccharins, die in einer Reihe 
von Patenten niedergelegt sind«. 

»Am 2. September d. J. starb 

Alexander Micholajeff Sayizeff, 

seit 1869 Professor der Chemie in Kasan. 

Der Verewigte ist 1841 am 20. Juni geboren, hat seine Stadien 
in Marburg und Paris durchgeführt. Unsere chemischen Kenntnisse 
hat er bereichert durch Untersuchungen über die Synthese der tertilrea 
Alkohole aus Ketonen mit Hilfe von Halogen alkylen und Zink, Ober 
Oxydation von Fettsäuren, Darstellung der Oxy Stearin säuren, Oxy- 
dation von Eruca- und RicinusSlsäure u. a. Seine wertvollen Arbeiten 
sind meist im Journal für praktische Chemie veröffentlicht«. 
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»Weiter habe ich noch den Tod unseres Mitgliedes, Dr. 

Hermann Marx, 

des Chefs des Chemikalienwerkes in Griesheim, G. m. b. H., anzu- 
zeigen, der nach längerer Krankheit am 2. September verschied«. 

»Am gleichen Tage schied der Professor der Chemie und Mine- 
ralogie an der Universität iu Philadelphia, 

Karl Wilhelm Genth, 

aus dem Leben. Genth war ein Deutscher. Er ist am 16. Mai 1855 
in Wächtersbach bei Hanau geboren. Die Wissenschaft verdankt ihm 
viele mineralogische und krystallographische Untersuchungen, die Ent- 
deckung einer Reihe von neuen Mineralien«. 

Die Versammelten erheben sich zur Ehrung der Verstorbenen von 
ihren Sitzen. 

Dem Vorstand sind die folgenden Anträge auf Ernenuung von 
Ehrenmitgliedern zugegangen: 

Die Unterzeichneten beehren sich, 

Hrn. Prof. Dr. Uiacomo Ciamictan in Bologna 
zum Ehrenmitgliede der Deutschen Chemischen Gesellschaft vorzuschlagen. 

gez. A. liannow, II. ßiltz, 11. Hohn, J. Braun. E. Büchner, M. Denn- 
etedt. (). Ihelx, O. ]>imroth, E. Fischer, M. Freund, S. Gabriel. J. 
Gadamer, E. Hempelmann, W. Herz, E. Hjelt, J. F. Iloltz, P. Jacobson, 
L. h'norr, A. Ladenburg , K. Langheld. B. Lepsius, C. Liebermann, 
W. Marckwald, ('. A . r. Martms, II. v. Meister, F. Mylim. W. Nern*,t. 
F. Oppenheim, IL Pick, H. Pschorr, F. Sachs, 0. Sackur, Ji. Schenck, 
P. Schuhe, Zd. Slrrmip, A. Stock; G. Tammamn. O. Wallach, II. Wtchel- 
haus, II'. Will, <>. N. Witt. 

Die Unterzeichneten beehren sich, 

Ilnt. Prof. l>r. J. M. van IJemmelen in Leiden 
zum Ehremnitgliede der Deutschen Chemischen Gesellschaft rorzuschlagen. 

gez. W. Autenrieth, A. Bemthsen, G. Bredig, K. Elba, IL Euler, Fr. 
Fichter. K. Fromherz, E. Fromm, F. Gaess, Ph. B. Guye. R. Hagen- 
bach, E. IJintz, P. Jacobson, K. Klinger, W. Meigen, E. v. Meyer, U'. 
J. Müller, W. Aernst, /?. Metzki, W. Ostwald, A. Pictet, E. IL Riesen- 
feld, O. Rnff, IL Rnpe, E. Rupp, J. Schmidlm, A. Stutzer, J, Thiele, 
O. Wallach, A. Werner, C. Willgemdt, H. Wislicemm. 
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Die Anträge sind — den Bestimmungen von § 7 der Statuten 
entsprechend — rechtzeitig eingegangen und genügend unterstützt. Sie 
■werden demgemäß auf die Tagesordnung der nächsten ordentlichen 
Generalversammlung gesetzt. 

Per Vorsitzende teilt mit, daß «ui 8. Oktober d. J. in Freiberg 
i. Sa. die Enthüllung des Clemens Winkler-Deoknials stattge- 
funden hat. Die Deutsche Chemische Gesellschaft wurde bei dieser 
Feier durch Hrn. S. Gabriel vertreten, der einen Kranz am Denk- 
mal niederlegte. 

Der Schriftführer verliest den weiter unten abgedruckten Aus- 
zug aus dem Protokoll der Yorstandssitzung vom 17. Okto- 
ber 1910. 



Als außerordentliche Mitglieder sind aufgenommen die IITlrn.i 

Robertson, Dr. II. C, Spactun- 

burg; 
Diefenbach, Apotheker A., 

Bensheim; 
Routula, Dr. O., Karlsruhe; 
Hauck, Dipl.-Ing.fi., Karlsruhe. 



WejI, Koiniu.-Rat Dr. C, Beus- 
heiiu; 

Piocard, Jtr. J., München; 

Topp, E., Kiel; 

Stockhausen, J)r. F., Frank- 
furt a. M.; 



Als außerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: 

Hr Nag, Prof. N. <)., Agra College, Agra, Indien (durch P. 

Jacobson und II. .lost); 
» Feinberg, Dr. M., Gesiastrasse 3, J (durch A. 

Warschau > Werner und 

■* Wertheim, Dr. A., Gyula (Ungarn) ' P. Pfeifler); 
» Jajne, D. W., Frankford, Philadelphia, \ ,, . . ., 

,,, ! ' ,•, , r . i. ,. .. J Uoltz und K. 

> l'ihrenberg, Prof. Dr. P., (»artenweg 3 , 1 n .. 

iiann.-Munden / 

» Ilulme, Dr. J., 5 Duke Street. Macclesfield, England 
(durch D. Vorlander und II. .lost); 

» Langstein, Dr. F., Payerstr. 1, Teplitz-Schönau (durch 
G. Goldschmiedt und P. Jacobson); 

» Wetterkamp, Dr., Hüls, Kreis Recklinghuusen (durch 
C. Duisberg und E. Heymann); 

» Kacke, Dr. IL, Hagenstraße 70, Worms (durch A. Nau- 
mann und \i. Beschke); 

» Young, Ch. IL, Chemistry Department, The University t 
Sheffield, Engl, (durch Tb. Purdie und W. P. Wynne)j 
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Frl. Leupold, F., Sandhofstr. 42, Frankfurt n.M. (durch R. 

Kabn und H. Bauer); 

» fiosner, Dr. M., Brautechnische Versuchsstation, Weiben- 

stephan bei Freising (durch A. Werner und A. Grün); 

Hr. Wenkof, lng, N., Kaiserlich Technische Hochschule, 

Moskau (durch W. Scbarwin und Th. Zerewitinoff); 

» Zach, Karl, Hessische Str. 1, Berlin N. (durch W. Glund 

und R. Lepsäus). 



Kür die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 

IOC. Jnhrcttboriulit über die Fortschritt e der Chemie und ver- 
wandter Teile anderer Wissenschaften, begründet von J. Lieb ig und 
It. Kopp, herausgegeben von .1. Trüger a. E. Baur. Für 1905 — 1908. 
lieft 11—14. Brauuschweig 1910. 

10(1. Generalregister für die Jahresberichte vun 1897 — 1904. 
I.Teil: Antorenregistcr, herausgegeben von E. Fromm. Braunschweig 
19J0. 

209. P.orieht von Schimmel Oi Co. Miltitz, Oktober 1910. 
26. Fehling, H. v., Noncs Handwörterbuch der Chemie, herausgegeben 
von C. Hell und C. Haeußermann. Lieferung 109. Braunschweig 
1910. 

535. \Wyl, Th., Di« Methoden der organischen Chemie. 2. Band, Liefe- 
rung 9 und 10. Leipzig 1910. 

6fil. Meyer, V. und Jacobson, P, Lehrbach der organischen Chemie. 
'2. Auflage. 1. Hand 2. Teil. 11. Abteilung. Neu bearbeitet von 
l\ Jacobson und It. Stolzner. Leipzig 1910. 

773. Sammlung chemis eher und chemisch-technischer Vorträge, 
begründet von F. D. Ahrens, herausgegeben von W. Tiere. Bd. XVI, 
lieft 1/3: A. üoythieu, Die Nahrungsmittelvcrfalsehung, ihre Er- 
kennung und Bekämpfung. Stuttgart 1910. 

844. Richter, M. M., Lexikon "der Kohlenstoffverbindungen. 3. Auflage. 
Lieferung 4 — 7. Kambnrg und Leipzig 1910. 
1086. Bericht über die XXX. ordentliche Hauptversammlung dos Vereins 

deutscher Fabriken feuerfester Produkte. Berlin 1910. 
1742. Sammlung Göschen. llengIein,M,, l.otrohr-Probierkundc. Leipzig 

1910. 
1880. Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie, herausgegoben 
von C. Fried ho im, fortgesetzt von F. Peters. 7. Auflage. Liefe- 
rung 128-130. Heidelberg 1910. 

1970. Frdmann, H., Lehrbuch der anorganischen Chemie. 5. Auflage. 
Braunschweig 1910. 

1971. Winkler C, Praktische Übungen in der Maßanalyse. 4. Auflage, 
bearbeitet von 0. Bruack. Leipzig 1910. 
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1972. Goppelsrödor, F., Capillaranalyae, beruhend auf Oapillaritäts- und 
AdBOrptionsewcheinungen. Dresden 1910. 

1973. Ferrcira da Silva, A. <)., Marcelin Berthclot, A sua obra scientifica, 
a sua philosophia, o geu caracter Lisboa 1910. 

1974. Fresenius, TT., Minoralwasser-Analysen. 1886 — 1910. Wiesbaden. 

1975. Guttmann, 0., Handbuch der Sprengarbeit. Braunschweig 1892. 

1976. Guttmann, 0., Schieß- und Sprengmittel. Braunscbweig 1900. 

1977. PI immer, R. II. A., Practical Pliysiological Chemistry. London 1910. 

1978. Leathes, .1. B., The Fats. London 1910. 

1971). Dennstedt, M., Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse. 3. Auf- 
lage. Hamburg 1910. 

1980. Geige), R., Licht und Farbe. Leipzig 1910. 

1981. Reformatzky, S. N., Arbeiten aus dem Laboratorium für organische 
Chemie. 1891 — 1907. Herausgegeben von seinen Schülern. Kiew 1907 
(rusbisch). 

1982. Hinrichsen, F. \V. und Mo minier K., Der Kautschuk und seine 
Prüfung. Leipzig 1910. 

Der Vorsitzende: Der Schriftführer. 

W. Will. F. Mvlius. 



Auszug aus dem 

Protokoll der Vorstandssitzung 

vom 17. Oktober 1910. 

Anwesend die llilrn. Vorstandsmitglieder; O. Wallach, A. 
Bannow, H. Biltz, 0. Diels, E. Fischer, M. Freund, S. Ga- 
briel, J. F. Holtz, B. Lepsius, C. Liebermann, W. Marck- 
wald, H. v. Meisler, F. Mylius, W. Nernst, F. Oppenheim, 
R. Pschorr, H. Wichelhaus, W. Will, 0. N. Witt, sowie der 
Generalsekretär Ilr. P. Jacobson. 

Auszug aus Nr. 67 und 83. Der Generalsekretär, Hr. P. 
Jacobson, hat unter dem 13. Juli d. J. ein Schreiben au den Prä- 
sidenten gerichtet, durch welches er seinen Anstellungsvertrng zum 
1. Oktober 1911 kündigt, zugleich aber seine Bereitschaft erklärt, den 
auf die Redaktion des Beilstein-Handbuchs entfallenden Teil seiner 
amtlichen Tätigkeit beizubehalten. Der Vorstand berät über die hier- 
durch auftretenden Organisationsfragen und setzt für die weitere Be- 
ratung eine Kommission, bestehend aus Hrn. E. Fischer als Vor- 
sitzenden, den HHrn. C. Liebermann, F. Oppenheim, H. Wichel- 
haus und dem Generalsekretär Hrn. P. Jacobson, ein. 
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Auszug aus 47, 70 und 86. Der Schatzmeister Hr. J. F. 
Holtz hat am 11. April d. J. ein Schreiben an den Vorstand ge- 
richtet, in welchem er mitteilt, daß er wegen seines fortschreitenden 
Augenleidens das seit 30 Jahren geführte Schatzmeisteramt nur bis 
zum Ablauf des gegenwärtigen Geschäftsjahres verwalten könne. 

Der Vorstand wählt an Stelle von Hrn. J. F. Holtz das der- 
zeitige Ausschußmitglied Hrn. F. Oppenheim zum Schatzmeister für 
die Zeit vom 1. November 1910 bis zum Jahresschlüsse 1911 mit der 
Maßgabe, daß der Kassenabschluß für das Geschäftsjahr vom 1. De- 
zember 1909 bis 30. November 1910 noch von Hrn. Holtz fertig- 
gestellt und den Revisoren, sowie dem Vorstande und der General- 
versammlung vorgelegt wird. 

Hrn. J. F. Holtz wird das Amt als Ausschußmitglied, das 
Hr. Oppenheim innehat, bis zum Ablauf der Amtszeit des letz- 
teren (31. Dezember 1910) übertragen. 

Bei diesem Anlaß hebt der Vorsitzende hervor, daß noch nie- 
mals ein Vorstandsmitglied durcli einen so laugen Zeitraum hindurch ein 
t>o arbeitsreiches Vorstandsamt verwaltet hat, wie dies bei Hrn. Holtz 
der Fall war. Er richtet im Namen des Vorstandes an Hrn. Holtz 
warme Worte des Dankes und erinnert besonders an die außerordent- 
lichen Verdienste, die sich Hr. Holtz um die Eiricbtung des Hofmann- 
hauses erworben hat. Er bittet Hrn. Holtz, auch weiterhin sein Inter- 
esse der Deutschen Chemischen Gesellschaft zu bewahren. 

Hr. Holtz dankt für die Anerkennung, die ihm der Vorsitzende 
zollt, und gibt seiner Freude darüber Ausdruck, daß das Hofmann- 
haus sich für die Aufgaben der Gesellschaft so förderlich erwiesen 
hat. Seine Sympathien würden immer der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft erhalten bleiben. 

87. Entsprechend einem Wunsche, welchen die in der außer- 
ordentlichen Generalversammlung vom 4, März d. J. einge- 
setzte Kommission (im Folgenden kurz als »Elferkonimission« 
bezeichnet) ausgesprochen hat, beschließt der Vorstand, daß der 
Portozuschlag, welcher von den ausländischen Mitgliedern, die auf 
das »Chemische Zentralblatt« abonnieren, erhoben wird, von 6 Mk. 
auf 8 Mk. erhöht wird, da der gegenwärtig von den ausländischen 
Mitgliedern zu zahlende Portozuschlag nicht mehr der tatsächlichen 
Differenz der Portokosten innerhalb des Deutschen Reiches und 
außerhalb des deutsch-österreichischen Postgebiets entspricht. Dem- 
gemäß soll vom Jahre 1911 ab bis auf weiteres der Abonne- 
mentspreis für das »Chemische Zentralblatt« durch aus- 
ländische Mitglieder 48 Mk. (statt wie bisher 46 Mk.) be- 
tragen. 
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Auszug aus 88. Aut Veranlassung der Eiferkommission hat 
sich durch eine Sitzung yoiu 4. August 1910, in welcher die Redak- 
tionen der »Annalen der Chemie«, »Berichte der Deutschen Che- 
mischen Gesellschaft«, des »Chemischen Zentralblatts«, des »Journals 
für praktische Chemie«, der »Zeitschrift für angewandte Chemie« und 
der »Zeitschrift für anorganische Chemie« vertreten waren, eine 
Vereinigung gebildet, welche gemeinsame Interessen der 
periodischen chemischen Literatur wahrnehmen soll. Per 
Vorsitz und die Geschäftsführung soll der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft obliegen. Eine Reihe weiterer Kedaktionen soll zum Beitritt 
aufgefordert werden. Die vereinigten Redaktionen haben beschlossen, 
ihren Zeitschriften einen gemeinsamen »Aufruf an die Autoren« 
beizulegen, durch den auf möglichst knappe Fassung der Veröffent- 
lichungen hingewirkt werden soll. 

Der Vorstand erklärt sich damit einverstanden, daß die Deutsche 
Chemische Gesellschaft den Vorsitz und die Geschäftsführung der 
neuen Vereinigung übernimmt. 

Auszug aus 72 und 89. Die Elferkoamissiou hat bei ihren 
Beratungen einige Wünsche auf Änderungen in der Geschäftsord- 
nung der Redaktion und Publikatkuiskomiiiission ausge- 
sprochen. 

Der Vorstand gibt unter Berücksichtigung dieser Wünsche diesen 
Geschäftsordnungen die folgende Fassung: 

I. Geschäftsordnung der Redaktion. 

Auszug. 

§ 1, Von den »Berichten der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft« erscheinen jährlich 18 — 20 Hefte, welche — mit Aus- 
nahme des im September erscheinenden Ferienheftes, des zweiten 
Dezemberheftes und des Registerheftes — in der Regel an den Sonn- 
abenden vor den Sitzungstageu der Gesellschaft ausgegeben werden, 

§ 2. Die Berichte enthalten die Protokolle der Gesellschafts- 
sitzungen, Auszüge aus den Protokollen der Vorstandssitzungen und 
Originalmitteilungen chemischen Inhalts 1 ), 

') Veröffentlichungen von Autoren, welche Niclitraitglieder der Gesell- 
schaft sind, werden von der Redaktion der Publik ationskoinmission über- 
wiesen und nur nach deren Zustimmung aufgenommen. 

Diese Beschränkung findet nicht statt, wenn von zwei oder mehreren 
Verfassern der Eine der Gesellschaft als Mitglied angehört. 
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Mit der Redaktion der »Berichte« ist der Generalsekretär vom 
Vorstand betraut. 

§ 3. Die Verantwortlichkeit für ihre Mitteilungen tragen die Ver- 
fasser selbst. 

Vorausgesetzt -wird, daß die Autoren ihre Abhandlungen vor er- 
folgtem Abdruck in den »Berichten« nicht anderen chemischen Zeit- 
schriften des In- oder Auslandes in gleicher oder ähnlicher Form zur 
Veröffentlichung zustellen. Zur Vermeidung von Ruckfragen erscheint 
eine hierauf bezügliche Erklärung der Autoren bei Einsendung ihrer 
Manuskripte angezeigt')- 

§ 4. Den Autoren werden vou denjenigen Seiten, auf welchen 
ihre Abhandlungen gedruckt sind, 30 Abzüge unentgeltlich und 
portofrei ca. 8—14 Tage nach dem Erscheinen eines jeden Hef- 
tes zugesandt. Sonderabdrücke in besonderer Druckeinrichtung 
und mit Titelaufschrift auf dem Umschlag werden nur auf Bestellung 
und gegen Kostenberechnung geliefert. 

§ 5. Die Übersetzungen von Abhandlungen, welche in englischer, 
französischer oder italienischer Sprache eingehen, werden von der Redak- 
tion besorgt und die dadurch veranlaßten Kosten den Verfassern, mit 
4 Mark pro Druckseite berechnet. Manuskripte, die in anderen 
fremden Sprachen abgefalk sind, können nicht auf ihre Eignung zur 
Aufnahme geprüft werden. Abhandlungen, welche von Ausländern 
in deutscher Sprache eingesandt werden, aber vor der Druck- 
legung zur Erzielung sprachlicher Korrektheit einer durchgreifenden 
Umarbeitung bedürfen, werden — nach Benachrichtigung der Autoren 
— von der Redaktion der notigen Umarbeitung gegen Erstattung einer 
Gebühr von 2 Mark pro Druckseite unterzogen. Jede Übersetzung 
bezw. Umarbeitung wird vor dem Abdruck den Verfassern im Korrektur- 
abzug zur Genehmigung übersandt. 

. § 6. Die Redaktion ist verpflichtet, auf möglichste Kürze der in 
den »Berichten« erscheinenden Abhandlungen und besonders darauf zu 
achten, daß die Formelbilder und Beobachtungsdaten nicht zu viel 
Kaum einnehmen. 

§ 7. Die Redaktion ist berechtigt, die eingesandten Mitteilungen 
in diesem Sinne abzuändern, selbst wenn dadurch deren Abdruck 
verzögert werden sollte. 



') Wenn die Autoron nnch erfolgtem Abdruck in den »Berichten« eine 
Veröffentlichung in gleicher oder ähnlicher Form an anderer Stelle wünschen, 
so ist hierfür die Zustimmung der Rodaktion einzuholen, welche in der Regel 
unter der Voraussetzung genauer Quellenangabe erteilt wird. 
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Die Redaktion ist ferner berechtigt, zum Kleindruck geeignete 
Stellen als solche zu bezeichnen, soweit dies nicht schon von den 
Autoren geschehen ist. 

§ 8. Die Autoren erhalten Korrekturabzüge zugesandt, sofern 
sie nicht angeben, daß sie die Erledigung der Korrektur durch die 
Redaktion ■wünschen. Revision wird den Autoren nur auf besonderen 
"Wunsch zugestellt. 

§ 9. Die Redaktion ist verpflichtet, alle Mitteilungen, welche ihr 
bis zu einem Sitzungstage morgens 9 Uhr zugehen, für das demnächst 
zu druckende Heft der »Berichte« rechtzeitig geschäftlich zu erledigen, 
d. h. auf Grund der von ihr angestellten Prüfung entweder die be- 
zügliche Mitteilung unmittelbar zuzulassen und ihre Drucklegung 
in dem eben bezeichneten Hefte zu bewirken, oder aber die 
Abhandlung der Publikationskommission zu überweisen. Über Ab- 
handlungen, bei welchen Änderungen über die in § 6 und 7 bezeichneten 
hinaus wünschenswert erscheinen, ist die Redaktion berechtigt, mit 
den Autoren zunächst direkt zu verhandeln. 

Manuskripte von gehaltenen Originalvorträgen hat die Redaktion 
in gleicher Weise rechtzeitig zu erledigen, wenn" sie ihr bis zu dem 
auf die Sitzung folgenden Donnersteg morgens 9 Uhr übergeben 
worden sind. 

Abhandlungen, die nach Schätzung der Redaktion den Umfang 
von 10 Druckseiten überschreiten, dürfen von der Redaktion um ein 
Heft zurückgestellt werden. 

Alle von der Redaktion zugelassenen Abhandlungen, welche ihr 
bis zum Dienstag der einer Sitzung vorangehenden Woche morgens 
9 Uhr zugegangen sind, kann die Redaktion zur etwaigen mündlichen 
Berichterstattung in der folgenden Sitzung einem geeigneten Facli- 
genossen übergeben. 

§ 10. Der Eingang der Abhandlungen wird den Autoren am Tage 
der Registrierung angezeigt. 

§ 11. Die Redaktion eines jeden Heftes wird am neunten Tage 
vor dem Erscheinungstage, d. i. am Donnerstag der dem Erscheinungs- 
tage vorangehenden Woche, und zwar morgens 9 Uhr, geschlossen. 

Die Redaktion hat das Recht, nicht aber die Verpflichtung, alle 
Mitteilungen, welche ihr in der Zeit zwischen dem Sitzungstage und 
dem Schluß der Redaktion zugehen, noch in das betreffende Heft 
aufzunehmen. 

§ 12. Autoren, welche die Korrekturen ihrer Abhandlungen selbst 
lesen, können nur danu auf den Abdruck derselben in dem unter der 
Presse befindlichen Hefte rechnen, wenn sie die Korrekturabzüge 
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spätestens bis zum vierten Tage, d. i. bis zum Dienstag vor dem 
Erscheinungstage, und zwar bis mittags 12 Uhr, der Druckerei wieder 
zustellen 1 ). 

Vom Tage des Einlaufs bis zur Absendung des Korrektnrabzuges 
einer Abhandlung sind im allgemeinen acht. Tage erforderlich. Die 
Redaktion übernimmt jedoch keinerlei Verpflichtung, diesen Termin 
unter allen Umständen streng innezuhalten. Die Buchdruckerei ist 
aber verpflichtet, die letzten Korrekturabzüge der zur Aufnahme in 
irgend ein Heft bestimmten Abhandlungen spätestens bis zum Sonn- 
abend Abend der dem Erscheinungstage vorangehenden "Woche der 
Post zur Weiterbeförderung an den Korrektor der Redaktion bezw. 
an. die Autoren zu übergeben. 

§ 13. Das Bureau der Redaktion wird vom 15. August bis zum 
1. Oktober eines jeden .labres geschlossen. Zusendungen, welche in 
dieser Zeit anlangen, finden erst vom 1. Oktober ab redaktionelle Er- 
ledigung. 

§ 14. Die von der Redaktion ausgehenden Schriftstücke werden 
vom Redakteur bezw. dessen Stellvertreter gezeichnet. 

II. Geschäftsordnung der Publikationskommission. 

Auszug. 

§ 1. Die Pnblikationsktimmission bestellt aus zwölf, im Anfang 
eines jeden Jahres vom Vorstände zu wählenden Mitgliedern der Ge- 
sellschaft und dem für die Angelegenheiten der Redaktion vom Vor- 
stand delegierten Mitglied. Sie gliedert sich in vier Abteilungen — 
a) für anorganische, b) für organische, c) fiir physikalische, d) für 
physiologische Chemie — zu je drei Mitgliedern; jeder dieser drei 
Abteilungen soll mindestens ein außerhalb Berlins ansässiges Mitglied 
angehören. 

§ 2. Der Redakteur ist dem Vorstande fiir den richtigen Abdruck 
der in die »Berichte« aufzunehmenden Abhandlungen verantwortlich. 
Er bringt die eingehenden Abhandlungen zum Abdruck, insofern er 
gegen ihre Aufnahme nicht Bedenken irgend weichet Art trägt; im 
letzteren Falle hat er über die fraglichen Aufsätze entweder so- 

') Dieser Termin muß um einen Tag zurück verschoben werden, falls 
einer der vier letzten, dem Erschomungstage voraufgehenden Tage ein Feier- 
tag ist. Ferner kann für das im September erscheinende Ferienheft, sowie 
für das zweite Dezemberheft der Abdruck nur gewährleistet werden, wenn 
die Korrekturen spätestens 11 Tage vor dem Erscheinungstage bei der 
Druckerei wieder eingehen. 
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gleich oder nach eventueller Verhandlung mit den Autoren (vergl. 
Geschäftsordnung der Redaktion der »Berichte« § 9) das Urteil der 
Publikationskonimission einzuholen. 

§ 3. Die Publikationskommission hat die Aufgabe: 
aj Die Gediegenheit des wissenschaftlichen Inhalte der »Berichte« 
im allgemeinen zu überwachen und besonders darauf zu achten, daß 
bei zum Abdruck kommenden Diskussionen die Grenzen einer sach- 
lichen Kritik nicht überschritten werden, 

b) die Zweckmäßigkeit der inneren und äußeren Ausstattung der 
»Berichte« im Auge zu behalten und eventuell behufs Verbesserung 
Anträge an den Vorstand zu richten, » 

c) die von dem Redakteur an sie gesandten Abhandlungen zu be- 
urteilen und 

d) Beschwerden zu prüfen, welche ubpr die Redaktion bei dem 
Vorstände einlaufen, und dem letzteren darüber Bericht /u erstatten. 

§ 4. Die Publikationskomirnssion wählt aus ihrer Mitte im An- 
fang eines jeden Jahres einen Vorsitzenden. Er lieruit unter Mit- 
teilung der Tagesordnung die Mitglieder der Komiui-foion /u Sitzungen 
und leitet die Verhandlungen. 

§ 5. Die dem Urteil der Publikationskommission unterbreiteten 
Abhandlungen werden nebst den gutachtlichen Äußerungen 'von dem- 
jenigen Abteilungsiuitgliede, welches sie zuletzt erhält, dem für die 
Redaktion delegierten Mitglied des Vorstandes zugestellt. Dieser 
verfugt nach Maßgabe der -von der Mehrheit der Abteilung ge- 
äußerten Ansicht den Abdruck, die Zurückweisung oder die Ände- 
rung der ihr vorgelegten Abhandlungen; fuhrt die Begutachtung durch 
eine Abteilung zu keinem klaren Ergebnis, so legt er das Manuskript 
noch einer zweiten Abteilung u>r. Mit dem durch die Verfügungen 
der Kommission notwendig werdenden Briefwechsel mit den Autoren 
ist der Redakteur betraut. Der Redakteur ist ermächtigt, jede Dis- 
kussion mit den Autoren über die Gründe, welche die Kommission 
zur Zurückweisung einer Abhandlung bestimmt haben, abzulehnen. 

Die Publikationskommission hat für die Erledigung der ihr über- 
wiesenen Manuskripte einen Spielraum von vier Wochen. 

Auszug aus 93. Die Elferkotnmission hat, nachdem sie am 
7. Mai und 15. Oktober Beratungen abgehalten hat, den Vorstand er- 
sucht, auf den 28. oder 29. Dezember 1910 eine außerordentliche 
Generalversammlung (vergl. Ber. 48, 980 [1910]) einzuberufen. 

Der Vorstand beschließt in diesem Sinne. 
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05. Die Elferkomraission hat in ihrer Sitzung vom 7. Mai d. J. 
den Vorstand aufgefordert, die Werbung neuer Mitglieder ener- 
gisch zu betreiben. 

Der Vorstand beschließt, daß, nachdem durch Statuten änderung 
früheren Mitgliedern die Möglichkeit gegeben sein wird, wieder direkt 
als ordentliche Mitglieder der Gesellschaft beizutreten, an die in den 
letzten Jahren ausgetretenen Mitglieder eine Aufforderung zum Wieder- 
anschluß an die fie^elUchaft gerichtet werden soll. Ferner soll au 
die Vorsteher von llochschul-Luboratorien und au die Direktionen 
von größeren Fabriken in regelmäßigen Zwischenräumen die Auf- 
forderung gerichtet werden, jungere Kräfte der Gesellschaft zuzu- 
führen, wobei der Aufforderung eine geeignete Einreichnungsliste bei- 
gefügt werden soll. 

Auszug aus !)6. Der Vorstand beschließt, daß die Nekrologe 
in Zukunft nicht nur in den Schlußheften der »Berichte«, sondern 
geeignetenfalls auch in den übrigen Heften erscheinen sollen. 

97. Die Elferkoni mission hat empfohlen, daß der Bibliotbeks- 
k atalog in Zukunft nicht mehr jährlich den »Berichten« beigegeben, 
vielmehr nur in längeren Zwischenräumen gedruckt werden soll. 

Auf Antrag des Bibliothekars, Hrn. W. Marckwald, beschließt 
der Vorstand, daß vorläufig der jährliche Abdruck von Abteilung 1 
des Katalogs (Periodisch erscheinende Schriften) unterbleiben soll. 
Dagegen sollen Abteilung 11 und J IX wie bisher jährlich gedruckt und, 
fortlaufend paginiert, den »Berichten« zugefügt werden. 

Der Vors.it/.eiide : Der Schriftführer: 

(>. Wallach. A. Uannow. 



Mitteilungen. 



446. H. J. B. Penton: Notiz über das a>-0:sy-*?//»»t.-metbyl- 

furfurol. 
(Eingegangen am 10. Oktober 1910.) 
Unter Bezugnahme auf die Abhandlung von E. Erdmann 1 ): 
»Über <u-Oxy-s#»*w.-methyl-furfurol« möchte ich darauf hin- 
weisen, daß die genannte Verbindung (als Ol) zuerst von Fenton 
und Gostling 2 ) aus dem Bromderivat durch Umsetzung mit wäßrig- 

>) Diese Berichte 43, 2391 [1910]. 

•) Fenton und Gostling, .Tonni. Cliem. Soc. 75, 480 [1899]. 
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alkoholischer Siibernitratlöaung und auch bei der Einwirkung von 
Wasser und Barium«irbonat gewonnen worden ist. Ihre Konstitution 
wurde erschlossen: 1. aus der großen Reaktionsfähigkeit der ent- 
sprechenden Halogenderivate, 2. aus ihrer Oxydierbarkeit zu w-Oxy- 
brenzschleimsäure (Schmp. 163") und 3, aus der Oxydation des ana- 
logen Cblorderivats zu Dehydro-scbleimsäure *), 

Die von Dull erhaltene und von Kiermayer*) dann näher 
untersuchte Substanz, die sich bei der Einwirkung von Oxalsäure auf 
Irrulin u. dergl. unter Druck bildet, wurde von den genannten Autoren 
für die /S-Oxyverbindung angesehen und für die aus ihr erhältliche Oxy- 
brenzschleimsäure der Schmp. 148° angegeben. 

Die beiden Stoffe wurden deshalb zunächst für von einander 
verschieden gehalten, zumal das Phenylhydrazon aus der von Pento n 
und Gostling gewonnenen Verbindung flüssig zu sein schien. Später 
stellte sich jedoch heraus, daß dieses Fheujlhjdrazon krystallisierbar 
ist und in seinem Schmelzpunkt mit dein aus der Dullschen Sub- 
stanz darstellbaren Perhat übereinstimmt. Tatsächlich schienen dann 
auch die beiden Oxy-methyl-furfurole in jeder Hinsicht mit einander 
übereinzustimmen mit alleiniger Ausnahme des Schmelzpunktes der 
entsprechenden Osy-brenzschleimsäuren. Aber auch dieser Unterschied 
besteht jetzt nicht mehr, da van Ekenstein und Blanksma 1 ) 
nachgewiesen haben, daß die aus der Dullschen Verbindung darge- 
stellte Säure nach sorgfältiger lieinigung erst bei 1C5° schmilzt, also 
mit der w-Verbindung identisch ist. 



447. Arnold Hildesheixner: Über einige Derivate der 
«Amino-n-buttersäure. 

(Eingegangen am 11. Oktober 1910.) 
[Aus dem Berliner Universitätslaboratorium] 
Auf Veranlassung des Hrn. Geh.-Rat Gabriel habe ich das 
Phthalylderivat der a-Amino-n-buttersäure bereitet, um e» 
nach zwei Richtungen hin zu untersuchen. 

Erstens sollte diese Phthalylverbindung nach dem von Gabriel 
angegebenen Verfahren gemäß dem Schema: 
C e H4 0,:N.CH(C,H s ).COOH -v C»H«Oi:N.CH(C t Hi).CO.Cl 
— >- CsH 4 8 :N.CH(C,H 5 ).CO.C 6 H 4 —►■ H,N.CH(C,H s ).CO.C,H, (I) 

') Penton, Robinson, Journ. Chwn. Soc. 95, 1338 [1909]. 

') Chem.-Z»g. 1», 216, 1003 [1895]. ») Diese Berichte 48, 2361 [1910]. 



in das noch unbekannte «-Amino-n-butyropbenon (1) übergeführt 
und letzteres mit seinem niedrigeren Homologen 4em a-Amino-propio- 
pbenon, NFj.CH(CH«).CO.C«H5, verglichen werden. 

Zweitens wollte ich das Verbalten der a-Phthalimido-butter~ 
sänre gegen Brom und Phosphor prüfen, um zu sehen, ob sie 
gleich ihrem niedrigeren Homologen, dem o-Pbtbalyl-alaöin, unter 
diesen Umständen Kohlensäure verliert und dabei ein mehrfach bro- 
miertes Produkt liefert, in welchem dann die Stellung der Halogen- 
atome zu ermitteln war. 

Im Folgenden gebe ich eine kurze Übersicht Aber die erhaltenen 
Eesultate, welche ausführlicher in meiner Dissertation (Berlin 2900) 
niedergelegt sind. 

Das Ausgangsmaterial 
«-Pbtbalimido-tt-buttersäure, C 8 ILO a :N.CH(C»H s ).CO.H, 
wurde aus dem zugehörigen Ester 1 ), den man in einer Ausbeute von 
ca. 70 "/o gewinnt und zur Reinigung zweckmäßig im Vakuum 
destilliert, durch Vergeltung mit Schwefelsäure wie folgt bereitet: 

Man erwärmt 5 g Ester mit 10 ccm konzentrierter Schwefel- 
säure unter häufigem Schütteln so lange auf dem Wasserbade, bis 
die Flüssigkeit nicht mehr schäumt, d. h. etwa *U Stunden. Die 
dunkelbraune Losung wird auf Eis gegossen, wobei die Säure als ein 
dickes Harz ausfallt. Sie wird in Äther aufgenommen, der ätherischen 
Schicht mit Natnumcarbonatloaung entzogen und aus der wäßrigen Lö- 
sung durch Salzsäure ausgefällt, ausgeäthert und derÄtherve'rdampft. Die 
zurückbleibende, bei gewohnlicher Temperatur zähe, bei 100° dünn- 
flüssige Mas^e war anfangs, selbst nach der Destillation im Vakuum, 
nicht zur Krystallisation zu bringen (Ausbeute ca. 50 % der Theorie). 
Ein Versuch, durch Zusammenschmelzen molekularer Mengen reinster 
ß-Amino-butten>äure und Phthalsäureanhydrid kry stallin ische Phthal- 
imido buttersäure zu erhalten, blieb ebenfalls resultatlos, und essinddaher 
fast »amtliche folgenden Versuche mit dieser harzigen Säure durchgeführt 
worden. Erst gegen Ende meiner Arbeit erstarrte eine Probe und 
konnte zum Anregen benutzt werden. Nach dem Umkrystallisieren 
aus geringen Mengen Benzol stellte die Säure nun einkorniges Produkt 
vom Schmp. 94—05° dar. 

I. u-Amino-butyrophmon, NIh.CH(t'iHi)>CO.C»IIi. 

Ciilortemnq der Säure. 10 g Phthalimido-butters&ure werden im 
Fraktionierkolben mit 9 g feiu zerriebenem Phosphorpentachlorid ^ er- 
setzt. Die Masse erwärmt sich von selbst, wird dünnflüssig, und es 



') S. Gabriel und.J. Colman, diese Berichte 88, 994 [1900]. 
Bariohte d. D. Cham QowUschaft. Jahrg. XXXXIII. 181 
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tntweicht Salzsäure in Strömen. Ist die erste Reaktion beendet, 60 
erwärmt man das Ganze noch "j Stunde auf dem "Wasserbade, destil- 
liert das entstandene Phospboroxychlorid im Vakuum bei 50° ab imd ver* 
wandelt das zurückbleibende flüssige Phthalimido-buttersäure- 
chlorid, CjI,0»:N.CH(C»Hs).CO.O|, in Phtbalimido-bntyro- 
p he n o n , Ci H 4 O a : K . CH (C 5 H.) . CO , C 6 H,. wie folgt. 

10 g Säurecblorid werden in 2."> ccm Benzol aufgenommen und 
mit 10 g Ahiminiiimchlorid versetzt. Die Flüssigkeit, die sich tief- 
braun färbt, läßt reichlich Salzsäure entweichen. Ist die erste Re- 
aktion vorüber, so erwärmt man noch etwa 1 Stunde auf dem Wasser- 
luide. Nach dem völligen Erkalten wird vorsichtig mit verdünnter 
Salzsäure versetzt und das überschüssige Benzol mit Wasserdnmpf ab- 
geblasen, wobei ein dickes, dunkelbraun gefärbtes Harz verbleibt. 
Durch Anreiben mit kaltem, gewöhnlichem Alkohol wird es kristalli- 
nisch. Nach dem Umkrystallisieren aus sehr wenig ÖU-proz. Alkohol 
erscheint das «-Phthnlimido-but} ropbenon in gelben, sechsseitigen 
Platten vom Schmp. U.V. Ausbeute 67 °/„. Aus viel Ligroin unter 
Zusatz \on Tierkohle erscheint es rein weiß vom Schmp. ll*»". 
OA'ii-J x SUt.: 0.4096 g CO.,, (t.07,'»-' g H s O. 

C,.H, s O,X. Bc-t. C 7:1.7:?, H Mi. 
Gel. » 7!'.40, » ').'>']. 

Die lii/droli/listlif Al^/mlfuni/ ihr PhtliaUöiin aus dem Phthalimido- 
Imtyrophenou wird iu der mehlfach beschriebenen Weise') bewerk- 
stelligt. 

J >ie dabei schließlich erhaltene salzsaure Lösung wird durch Kis ge- 
kühlt, \o» der Phthalsäure abfiitriert und im Vakuum iur Trockne 
eingedampft, wobei neben geringen Mengen Phthalsäure das salz- 
saure «-Amin o-butyrophenon, NHi.OHCCjHO-CO.CaHj H- HCl, 
als weiße Masse zurückbleibt. Nach dem Umkrystallisieren aus der 
2 — 3-fachen Menge absoluten Alkohol« bildet der Körper zu Drusen 
vereinigte Stabchen, die bei etwa 170° sintern und bei 178" zu einer 
roten Flüssigkeit schmelzen. Ausbeute etwa 50 /». Aus der alkoho- 
lischen Mutterlauge läßt sich mit absolutem Atber noch ein ziemlich 
erheblicher Teil weniger reinen Materials ausfällen. 

0.14.")" <• SW.: O.lk'9 a AuCL 

<' 1 „H,4<>NCI. H.m. CI 17.80. Gef. Ct 18.04. 

Di« Ba-.o licfeit ein iu AYastor schwer lösliche«. Pikrat, das, aus ver- 
dünntem Alkohol umkrystallisiert, nber 160" sintert und bei 174° nelmiilzt. 

D»!( iternTunuig kryitaHisicreno!» Chloroplatinat, \Ci ( iHnNO)sW.l'tCIj, 
bclimllzt nn<or Aufschäumen und Zerootzuna zwischen 190" tmcl 200". 

') ». < Gut-riel, dioc Berichte tl, 240 und 017 (Fußnote) [1901]. 



8P» 

■0.83$ lg Sl>*t.: 0.1017« Pt. 

CsoHsjOyKsPtOlri. Bor. Pt 28.49. Gi-f. l»t 26.55. 

Verhalten des Authiii-iinti/riiphetiotm. 
«} Kondf)watitin ;it einem Itifii/dnijit/razir) inul rfcwn Auftipaltuiirf. 

In einem Kftlbchen von .etwa 100 ocm löst man 5 g Amino-bu- 
tyrojibeiiOB-Cblorhydrat in 20 ccm abgekochtem Wasser auf, versetzt 
mit etwas mehr als 1 Molekül Ammoniak, fällt das Gefäß fast bis an 
den Kand mit abgekochtem Wasser, verkorkt gut und läßt über Nacht 
stehen. .Der Zusatz von Ammoniak verwandelt die Flüssigkeit sofort 
in eine weiße Milch, die aber^sehr bald anfängt, sich gelb zu färben, 
und über Nacht zu einer gelben Masse erstarrt. 

T.'as Produkt wird, um es vor Oxydation zu schützen, schnell ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen, ßtif Ton getrocknet und ohne weitere 
Reinigung weiter -verarbeitet. Zur Umwandlung in das Chlorhydrat 
wird es mit ;"> ccm \erdiinnter Salzsäure übergössen, wodurch sich ein 
tiefrotes Harz bildet, das beim Heiben und ganz gelinden Erwärmen 
krystnllinisch erstarrt. Nach schnellem Abfiltrieren und Trocknen auf 
Ton wird es in der etwa zehnfachen Menge absoluten Alkohols gelöst 
und diese Lüsiing bis zu einer beginnenden Trübung mit warmem 
ubsuluteii Äther versetzt. Beim Erkalten in Eis scheidet sich ein 
Chlorhydrat in form roter Krystallkörner ab. die bei 107 — 168° unter 
Schäumen schmelzen. Es ist das 2.5-Dihydro-2.5-Diäthyl-8.fi-t1i- 
[ilier! yl-py razin-C hlorhy drat, 

<UT : ,.C N — CH.CsHs 

CIL .OH — N = i'.CtHi, HOL 

0.188 g Sbs1.: 0.0816 g AgOI. 

C. n H*,N,CI. Her. <■! 10.8.). Uef. <J1 10.73. 

Oxydation der Hydrobase. 
Die leichte Oxydierbarkeit der Dihydrobase und ihres Salzsäuren 
Salzes beruht auf der Neigung unter Wasserstoff Verlust in ein Pyraziu ' 
überzugehen. Schon beim Aufbewahren der Base oder ihres salz- 
sauren Salzes an der Luft tritt langsam unter Oxydation zum Pyrazin 
Entfärbung ein. Momentan erfolgt fliese bei der Anwendung oxydie- 
render Agenzien. Man verfährt folgendermaßen: Das rote Chlor- 
hydrat wird in wenig Eisessig gelöst und die Losung mit einigen 
Tropfen konzentrierter Salpetersäure versetzt, wodurch ihre Farbe in 
ein helles Gelb umschlägt. Aus dieser Lösung fä\\t <} ur ch Wasser 
eine Hase aus, die, aus wenig absoluten Alkohol umkrystallisiert, in 
teil* länglichen, teils breiten, schief abgeschnittenen Plättehen vom 

181* 
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Schmp. 148 — 144" erscheint und aus dem bereits von Collet 1 ) dar- 
gestellten 2.5-Diäthyl-3.6-diphenyl-pyrazin besteht; er gibt 
als Schmp. 140° an. 

Hydrolyse der Dihydrobase. 
2 g Diätbyl-diphenyl-dibydropyrazin-Cblorhydrat werden im Kölb- 
chen mit Steigrohr in 20 ccm konzentrierter Salzsäure 1 Stunde auf 
dem Wasserbade erhitzt, während zum Schutze vor Oxjdation ein 
Strom von Kohlensäure durch die dunkelrote Flüssigkeit streicht, die 
sich dabei allmählich hellgelb färbt Die Salzsäure wird im Vakuum 
abdestilliert und der Rückstand mit Wasser verdünnt, wodurch das 
etwa gebildete Diätbyldiphenylpyrazin ausfällt. Nach dem Abfiltrieren wird 
abermals im Vakuum bei 50° eingedampft und die balbfeste Masse durch 
Lösen in wenig absoluten Alkohol mit Zusatz von warmem Äther in 
eine weiße Krystallroasse verwandelt. So gereinigt, färbt sich der 
Korper oberhalb 130° und schmilzt bei 150° zu einer roten Flüssig- 
keit. Dieser Schmelzpunkt ändert sich auch nach dem Umkrystalli- 
sieren aus absolutem Alkohol und rauchender Salzsäure nur wenig. 
Da nun das Chlorhydrat des ursprünglichen Aminoketons (B), wie oben 
erwähnt, einen Schmelzpunkt von 178° zeigt, so vermutete ich, daß 
sich meine Dihydrobase analog der von Gabriel*) aus dem Aroino- 
propiophenon dargestellten, im Sinne einer Linie II zu einem isomeren 
Aminoketon (A) aufgespalten hätte: 

I N , II -+• 211,0 = 2GH S .CH.NH, 

C e H,.C ' .CH.GH» CO. GH» 



GH,. HCl 'CG II, 

/ -t-aiLO^aGHi.cii.Nii!, 

II N I CO. GH. 



(B) 



Dem widersprachen aber die Mischproben beider Körper, 
welche zwischen 150° und 178° schmolzen. Da nun andererseits 
bei allen Versuchen das aufgespaltene Chlorhydrat stets einen 
Schmelzpunkt von 150° zeigte, von einer zufälligen Verunreini- 
gung also kaum die Rede sein kann, so bleibt die Vermutung übrig, 
daß zwar der Hauptanteil des Körpers im Sinne der Linie I ge- 
spalten wird, geringe Mengen aber sich nach Linie II hydrolysieren. 
Hierfür spricht auch die Beobachtung Gabriels, daß bei dem ent- 
sprechenden Diphenyl-dimethyl-dihydropyrazin (I.e.) beide Spaltun- 
gen gleichzeitig erfolgen, allerdings hauptsächlich die im Sinne IL 



>) Beilstoin IV, 1045. ') Diese Berichte 41, 1151 [1908]. 
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Das tatsächlich der Hauptanteil des Körpers zum ursprünglichen 
• Amino-butyrophenon zurückgebildet wurde, zeigte sich schließlich 
beim Extrahieren des Körpers mit Aceton im Soxhlet- Apparat. Hier- 
bei wurde das ursprüngliche Chlorhydrat in zu Drusen vereinigten 
Stäbchen vom Scbmp. 176 — 177° gewonnen. Das vermutlich bei- 
gemengte isomere Cblorhydrat der Base CaH 5 .CH(NHj).CO.CiHs 
konnte ich nicht fassen. 

b) Amido-buiyrophmon-CMurhydraf und Ithodankalium. 
Eine Lösung von 10 g salzsaurem Amino-butyropbenon wurde 
mit 5 g Rhodankalium auf dem Wasserbade vollkommen zur Trockne 
eingedampft. 

Der rote Rückstand schießt aus verdünntem Alkohol in schneeweißen 
Nadeln an, die sich bei etwa 2G0° zu färben anfangen und bei 272° 
schmelzen. 

0.1768 g Sbst.: 0.2003 g BaS0 4 . 

CHuNsS. Ber. S 15.69. Gel. S 15.56. 

Sie sind «,0 = /^«-Phenyl-iUbyl-imidazol-mercaptun, 
CH,.C.NH C 6 H 5 .C-N. 

C,H S .C~N CHs.C.NH 

Die Oxydation führt wie üblich zum seh wefel freien Imidazol, d. i. 

«,0=0,«-Äthyl-phenyl-imidazol, CnHuN». 
Zu dem Ende erwärmt man den schwefelhaltigen Körper mit 
einem Überschuß 10-prozentiger Salpetersäure so lange, bis er unter 
Entwicklung nitroser Gase in Lösung gegaugen ist; dann übersättigt 
man mit festem Natriumcarbonat, wobei die Base als ein Harz aus- 
geschieden wird, das sofort krystallinisch erstarrt. Aus einer großen 
Menge Wasser eventuell unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, 
bildet sie Plättchen vom Scbmp. 172°. 

0.1514 g Sbst.: 0.4248 g CO,, 0.0965 g B.,0. 

C„H„Ns. Ber. C 76.74, H 6.98. 
Gei » 76.52, » 7.13. 

■ II. a-Phtalimidv-n-buttersäure gegen Brom und Pho&phor. 

5 g a-Phthalimido-buttersäure wurden mit 0.25 g rotem Phosphor 
innig gemengt und allmählich 4 oem Brom eingetröpfelt. Ist die erste 
starke Reaktion vorüber, so wird das Ganze im Kölbchen mit Steig- 
rohr so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis kein Bromwasserstoff 
mehr entweicht, was nach 2—3 Stunden der Fall ist Kocht man 

') Vergl. hierzu diese Berichte 41, 1929 [1908], 



jetzt, wie Gabriel J ) bei der entsprechenden Bromierung des PhthivlyK 
alanins angibt, das überschüssige Brom mit Wasser weg, so zersetzt 1 
sich das entstandene Produkt sofort unter Bildung von Phtbalimid. 
Das Beaktionsprodukt wird daher zur Bindung des Überschusses au 
Brom unter Eiskfihlung mit wäßriger schwefliger Säure durchge- 
schüttelt, die halbfette Masse auf Ton getrocknet und mit wenig ab- 
solutem Alkohol gedeckt, wodurch sie krystallinisch erstarrt. Xftoh 
dem Umkrystallisieren aus wenig absolutem Alkohol erscheint der 
Körper in gut ausgebildeten Oktaedern vom Scbmp. 147°; Ausbeute 
3 g. Er ist ein Phthalimido-dibrom-propan und zwar, wie aus 
dem Späteren ersichtlich, von folgender Konstitution: 
C» 11* 0, : N . CH Br. CH Br. 01T, . 
0.2016 g Sbst.: 0.2785 g CO*, 0.0543« HA - 0.1434« Sbst.: 4.P •■, m 
N (16«, 774 mm). — 0.2053 g SUt.: 0.221:2 g AüHr. 

CnIL.OjBijJf. Ber. C 38.04, Fl 2.59, N 4 03, ISr 46.10. 
(Jr-f. » :J7.6S, » 3 01, » 4.04, » 45.85. 

Spaltung <h\ l'rntitkörprrx. 

Wie bereits oben erwähnt, wird er durch Kochen mit Wa-ser 
unter Bildung von Phtbalimid zersetzt. Um den Verlauf der Spal- 
tung zu studieren, habe ich ihn am Röckflußkiibler mit der 30-fachen 
Menge Wassers so lange gekocht, bis er sich vollkommen mifi">te 
(ca. 1 Stunde). Beim Erkalten schied sich Phtbalimid ab, toii <\fm 
abfiltriert wurde. Nach allen Analogien tritt diese Abspaltung von 
Phthalimid nur dann ein, wenn das »c-Kohlenstofl'atom, an welchem 
die Spaltung vor sich gegangen ist, mit mindestens einem Bromntora 
besetzt ist. Es sind also folgende drei Formeln zu berücksichtigen: 
<(,«-CHH,0 !1 :N.<lBr..CH ll .Cll 1 (I), 

rt^-CHi 0« : N .CHBr.CHBr.CH, (II), 
«,;'-C*HiO» : N.CHBr.CH».CH»Br (III), 
Daß eioe Verbindung der Formel 1 nicht vorliegen konnte, erfüll «Soli 
aus Folgendem: Die äpaltuny eines solchen Kfirpor« müßte nach füllender 
Gleichung verlaufen : 

C 8 H,0,:N.CBr,.CH ä .CH» •+■ 2H,0 - CUiOjiXH ■+- ('«Üs.COOH + 2H Br. 
Es hätte also in der entstandenen Löbnnj; evotent. Propionsäure und 
zweitens zwei Moleküle Brojnwaäs>er*toff vorhanden sein müssen. Beides 
traf nicht zu. Die Lösung zeigte vielmehr deutlich die Ketktiou eim* Al- 
dehyds (Reduktion von Fehün^scher Lfitnng, Abscheidnng eines Sdber- 
spiegels), und die Bestimmung der Bromwasserstoffsäurf- ergab die Anwesen- 
heit von nur einem Molekül Bromwasserstoff. 

.. ^ 

') Diese Berichte 41, 247 [1908]. 



•. C«, l.üg Broiultörper ergaben y.38 g BromwHf8ei>t')ff*,'iure, Ber. 0.35 g 
(für, ein Bi'Ointttotn). 

Formel I war also ausgeschlossen. Die Spaltung konnte mithin, 
je nachdem Formel JI oder III zutraf, noch nach einer der beiden 
Gleichungen erfolgt sein: 

JI. 0.11*0, : X.OHBr.Cll .CHfir.üHi 4- 11,0 

— C, IL 0, : NH -+- CH., . CH Br. CHO ■+• II Br 

oder 
III. C. II, 0-> : N . LH Hr. CH, . Clh Br -+- ILO 

= O H, U 8 : NU 4- CH..Iir.CH s . CHO -+- HBr, 
d.h. es mußte eine Lösung von «• Brom-propiunuldeh} d oder von 
jrf-Brom-propionaldebyd vorliegen. 

Uni diese Frage zu entscheiden, habe ich den Aldehyd zunächst von 
der Brumwasserstoffsäure getrennt. Zu diesem Zwecke destillierte ich 
die Lösung (da der Aldehyd mit Wasserdämpfen leicht fluchtig war) 
so lange ab, wie die wäßrige Lösung des Aldehyds frei von Brom- 
ionen überging, was durch Fehlingscbe Lösung hezw. S>ilbernitrat 
leicht nachweisbar war. Begann die Brotmvasserstoffaäure bereits 
überzugehen, während gleichzeitig noch Teile des Aldehyds destillierten, 
so mußte der Kolbeninhalt mit Wasser verdünnt werden. Das brom- 
wasser.stofffreie Destillat zeigte am Kupferdraht noch deutlich Brom- 
reaktion, ein Beweis, daß eine fluchtige organische Broinverbindung 
vorlag. 

Das Destillat wurde nunmehr zur Lliminierung auch des zweiten 
Broniatomes mit Natriumacetat ver»et/t und vou neuem destilliert, 
wobei es \ollkommen bromfrei überging. Folgende Überlegung ver- 
anlagte mich, auch diese Hydrolyse des zweiten Broniatomes vorzu- 
nehmen. In der nunmehr broinfreien Flüssigkeit war entweder 
<t-Ox_\-propionnldeb)d CHs.CH(0H).CHO oder ^-Oxy-propionaldebyd 
CIIs((JlI).GIIs.CH(» zu erwarten. Kiese beiden mußten mit Phenyl- 
hydrazin zu unterscheiden s>eitfi Während nämlich der letztgenannte 
das^-Osypropionaldehyd-phenylbydrazon liefern sollte, würde ersterer 
nach Art aller «-Oxyaldebyde ein Osazou liefern, und zwar das Breuz- 
traubensäureosazou vom Schmp. 145°. Beide Vermutungen bestätigten 
sich nicht; trotzdem läßt sich die Einwirkung de» Phenylbydrnzius 
zur Aufklärung über die Konstitution des Körpers verwerten. 

Das vollkommen bromfreie Destillat wurde mit Mol. Phenyl- 
hydrazin ') (ber. auf angewandten Dibromkörper) versetzt, wodurch 
•es sich bald milchig trübte; nach etwa '»-stündigem Stehen 
ward im Vakuum bei 50° abdestilJiert. Die zurückgebliebenen 

'• ») Diese Berichte 31, 36 |1S96]. 
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gelben Krystalle wurden mit Äther aus den Kolben heraus- 
gelöst und nach freiwilligem Verdampfen des Äthers aus Benzol 
umkrystallisiert. Der Körper erschien in durchsichtigen, vierseitigen 
Säulen, die an der Luft verwittern und dann bei 103* schmelzen. 
Er ist identisch mit dem von Pinkus 1 ) dargestellten Acetol- 
phenylhydrazon, CHi.C(NtH.CtHi).CH»(OH). 
0.1626 g Sbst.: 0.3918 g COj, 0.1073 g H,0. 

C 9 H,sON s . Ber. C 65.85, H 7 32. 
Gef. » 65.72, » 7.88. 

Eme UarnteUmiy des Acetol«. 

Zum Nachweise der ldentiät des eben beschriebenen Hydrazons 
mit dem von Pinkus dargestellten Acetol-phenylhydrazon bereitete 
ich eine Lösung von Acetol nach einem neuen Verfahren: 2.5 g 
Aminoaceton-chlorhydrat wurden in 50 ccm Wasser gelost und die 
Lösung mit 2.3 g Kaliumnitrit versetzt. Man durfte annehmen, daß 
aus dem Amin der entsprechende Alkohol, d. lt. aus dem Amino- 
aceton das Acetol entstehen wurde nach der Gleichung: 

CIL, . CO . CH, . NH, •+- llNOs = H 3 O + N a -+- CIL . CO . CH, . OH. 

Die Flüssigkeit wurde auf dem Wasserbade angewärmt. Bei 
45° ist die stärkste Stickstoffentwieklung wahrzunehmen. Hat sie 
nachgelassen, so wird die Reaktion auf dem Wasserbade zu Ende ge- 
führt und nun die Lösung so lange destilliert, wie das Destillat 
Fehlingsche Lösung reduziert. Die Flüssigkeit, die hierbei noch 
gelb übergeht, wird durch eine zweite Destillation vollkommen farblos. 
Das Destillat wird mit Ammoniak neutralisiert, mit Essigsäure ganz 
schwach angesäuert, mit Phenylhydrazin versetzt' und nach Vs-stündi- 
getn Stehen ebenso behandelt, wie es weiter oben geschehen ist. 
Dabei ergab sich dasselbe Hydrazon vom Schmp. 103°. 

Die Identität obiger beider Körper spricht dafür, daß dies durch 
Hydrolyse des Bromkörpers gewonnene Lösung des Aldehyds ur- 
sprünglich den a-Oxy-propionaldehyd enthält. Denn der 0-Oxy- 
propionaldehyd, CH,(OH).CH,.COH, den Nef») und Wohl') dar- 
gestellt haben, ist zwar unbeständig, aber keiner der beiden 
Autoren erwähnt, daß bei seiner Zersetzung Acetol entsteht. An- 
dererseits hat bereits Nef*) darauf hingewiesen, daß «-Oxy-propion- 
aldehyd mit großer Leichtigkeit in Acetol Übergeht, so daß die Bil- 
dung des Acetol-phenylhydrazons statt des a-Oxypropionaldehyd-phenyl- 

•) Diese Berichte 31, 36 [1898]. 
*») Ann d. Chem. 885, 219. ») Diese Berichte 41, 3604 [1908]. . 

*) Ann. d. Chem. 838, 247. 
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hydrazons nicht verwunderlich war. Daß aber in meiner Lösung ur- 
sprünglich der Oxy-propionaldehyd und nicht von Anfang an das 
Acetol vorgelegen bat, erhellt aus Folgendem: 

Wäre das Acetol das direkte Produkt der Hydrolyse des Brom- 
körpers, so müßte man diesem die Konstitution CsHiOjiN.CHj.CBrj.CHj 
zuschreiben. Dies ist aber uach der beobachteten Aufspaltung höchst 
unwahrscheinlich. Denn eine solche Bromverbindung hätte nach allen 
Analogien bei der Hydrolyse mit Wasser Phthalimido-aceton und 
2 Moleküle, nicht bloß 1 Molekül Bromwasserstoff ergeben. 

Dem ursprünglichen Bromkörper ist daher mit größter Wahr- 
scheinlichkeit die Formel des Phthalimido-«,ff-dibrom propans CsHiOj: 
N.CHBr.CHBr.CH, zuzuschreiben. 

Oxydation des Oxy-propionaldehyds. 

Wie oben bereits erwähnt, ergab die Lösung des «-Oxy-propion- 
aldehyds mit Phenylhydrazin das Hydrazon des Acetols. Es war 
daher zu untersuchen, ob diese Umlagerung, die, wie schon mehrfach 
erwähnt, bei dem freien Aldehyd mit größter Leichtigkeit vor sieb 
geht, auch in einer so verdünnten Lösung freiwillig oder erst unter 
der Einwirkung des Phenylhydrazins erfolgt. Man sollte meinen, 
daß diese Frage durch die Oxydation der ursprünglichen wäßrigen 
Lösung mit Silberoxyd zu entscheiden wäre; denn wenn in der 
Lösung noch «-Oxy-propionaldehyd vorlag, so könnte dieser bei der 
Oxydation in die entsprechende Oxysäure CH s .CH(OH).COOII, d.h. 
in Milchsäure, übergehen; war dagegen bereits Acetol vorhanden, so 
müßten bei der Oxydation Essigsäure und Ameisensäure resultieren. 
Leider ist die Frage auf diesem Wege nicht mit Sicherheit zu ent- 
scheiden, denn, wie Nef ') konstatiert hat, wird auch die Milchsäure bei 
der Oxydation mit Silberoxyd gespalten. 

In der Tat habe ich deun auch beim andauernden Kochen der 
fraglichen Bildung von Silberoxyd einerseits metallisches Silber, 
d. i. das Zersetzungsprodukt des Silberformiats, andererseits Silberacetat 
erhalten. 

Zu demselben Ergebnis führte die gleiche Behandlung einer 
Lösung des Acetols, die nach dem oben beschriebenen Verfahren aus 
Aminoaceton bereitet worden war. 

') Ann. d. Chem. 385, 27G. 
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448. JuliUB Schmidlin und Rudolf Laue: Beitrag« zur 

Theorie organischer Reaktionen: Molekülverbindungen als. 

erste Reaktionsstufe bei Kondensattonen. I. 

fMittfiluiisi au* dorn Chemischen Laboratorium d«s Sflhweizeri.«ehen - 
Polytechnikums 'in Zürich.] 

(Eingegangen am 15. August 1910.) 

Unsere Vorstellungen vom Mecbauismus der synthetischen Re- 
aktionen sind immer noch nicht genügend gefestigt und die daraus 
abgeleiteten Erklärungen ermangeln genügender Tiefe. Kekulc -hat 
srbou 18Ö8 1 ) diesen Vorwurf gegen das durch f-Jerhardts Tbeurie 
eingeführte Schema der doppelten Umsetzung erhoben, das allzu leicht 
zur Vorstellung führt, als existierten die Radiknie wahrend de* Aus- 
tausches wirklich in freiem Ztistnnd. Dessenungeachtet hat .1. U. Nef a ) 
in seinen Arbeiten, aus den Kerbardtschen Doppelzer-etzuug-.glei- 
chungen die äußersten Konsequenzen gezogen und grundsätzlich ia>t 
überall den Reaktionen vorausgehende Pissoziationsvorgänge ange- 
nommen. Diese Theorie blieb nicht ohn« 1 starken Widerspruch. 
Kini) Fischer 3 ) hielt sie Für unvereinbar mit den bei der "Waldeu- 
schen Umkehrung auftretenden Erscheinungen; auch Michael') lehnt 
sie entschieden ab. 

Die Additionstheorie iu KekuU's Auffassung, der auch van't 
Hoff") Ausdruck gegeben hat, erfordert im Gegensatz zur Pb-»o- 
ziationsfcheorie von Nef, daß zwei verschiedene reaktionsfähige Mo- 
leküle sich mittels der verbliebenen Affinität anziehen und an einander 
lagern, worauf erst die Auslösung der reaktiven Gruppen erfolgt, »o 
daß das Ganze jetzt nach anderer Richtung wieder /.erfüllt. 

Dieses Prinzip hat sich rasch Geltung verschafft, denn \*o immer 
auch bei doppelten Umsetzungen aus vorhandenen Doppelbindungen 
auf Additionsvorgänge geschlossen werden konnte, hat man diese 
ersten Reaktinnsstufen auch experimentell verfolgt. Die Entdeckung 
des Aldols durch 'Wurtz''), die Erklärung der Bildung des Aeet- 

') Ann. d. Chem. 10$, 129 [ISj8j; auch Ostwnlds Klassiker Nr. 145: 
A nu. Rekuli. 

2) Ami. (1. Chem. 270, 2fiS [1892]; 280, 291 [1894]; 887, 265 [1895];' 
29K. 202 [1897]; 808, 264 [1899]; 809, 126 [1899]; 310, 316 [1899]; 81*?, 
i:i7 [1901] 

3 ; Diese Berichte 40, 49<i [19Ü7]. 

<) Journ. für prakt. Chem. [2] «0, 471 [1899]. 

'') Ansichten über organische Chemie 1, 225, 244. 

<•) Compt. reiwl. 74, 1361 [1.S72]. 
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essigesters durch Clnisen 1 ) und die Anwendung der Additionstbeorie. 
von Michael 2 ) sind nur einige wenige Beispiele des praktischen Er- 
* lolges dieser Theorie. 

Die Valenzlehre war für die vorauszusehenden Entdeckungen der 
Impuls; sie mochte aber andererseits daran die Schuld tragen, daß 
' man von einer Einbeziehung der Molekül Verbindungen in chemische 
Reaktionen bisher last gänzlich abgesehen hat. Für die Erscheinungen 
der Katalyse hat dagegen Bredig 5 ) die itlte Theorie der intermediären 
Zwischenverbindungen von Katalysator und Substrat neuerdings befür- 
wortet. Auch hier dürften weniger von der Yalenzlehre voraus- 
zusehende Körper, .sondern vielmehr lockere Molekularverbindungen 
eine Rolle spielen. 

Bestimmte Beziehungen zwischen Reaktionsfähigkeit und Addi- 
tionsvermögen lassen sich beim Tripbeiiylmethyl und seinen Derivaten 
deutlich erkennen, Auch die besondere Neigung des »ehr reaktions- 
fähigen 4 ) Nitroso-dimetbylnnilins zur Bildung einer großen Zahl von 
Molekill Verbindungen ist schon Schraube') besonders aufgefallen. 

Das Studium der organischen Molekillverbindungen ist in neuerer 
Zeit stark in Aufnahme gekommen, besonders durch die thermische 
Analyse, die an Hand von Schmelzdiagramnien eiue sehr exakte Dar- 
stellung des Kxistenzgebietes der \erschiedenen Molekülverbindungen 
gibt; seit wenigen Jahren i*t die Kenntnis der Molekülverbindungen 
durch diese Methode stark gefordert worden ü ). Es wurden bisher 
zumeist solche binären Systeme gewählt, die infolge ihre» stark posi- 
tiven und negativen Charakters, wie er zum Beispiel zwischen Pbe- 

') Diene Berichte 21. 1154 [1888]. 

') Journ. für prakt. Cheni. [2] 37, 479 [188k] : «0. 409 [1 «9!»] : 68, 487 [ 1903]. 

'') Diese Berichte 41, 754 [1908]. 

4 ) Monatshefte für Chemie 87* 125 [190ii]. 

•') Diese Berichte 8, C17 [1875]. 

'■) Miolati, Ztschr, für phys. Cheni. 9, 649 [1892]; Uiilims, Wi.-d. Ann. 
Phys. 54, 486 [1S9."»J ; Crompton und Whiteley, Journ. Cheni. Soc. 67, 327 
[1895]; lloloff, Ztschr. für phys. Chem. 17, 325 [169.")]: Pntornö und Am- 
poltn, «law. chim. Itsd. 87. 4SI [1897]; Kuriloff, Zt»ehi\ für phys. Cham. 
83, 547, 648 [1897]; Roozehoom, Ztschr. für pliys. Chetn. 88, 289 [1899]: 
Adriani, Ztschr. für phys. Ciiem. 8», 462 [1900]; van de Stadt, Ztschr. 
für phys. Cheni. 41, 353 [1902]; Pickering, Journ. Cham. Soc. 88, 67: 
Philip, Joarn. Cheni, Soc. 88, 814 [1903]: Philip und Smith, Journ. 
" Chem. Soc. 87, 1735 [1905]; Kremann, Monatshefte für Chemie 85, 1215 
, [1904]; 86, 146 [1905); 87, 98, 127, 627 [1906]; 28. 7, 881, 895, 919. 1125 
[1907]; 89, 863, 891 [1908]; 81,, 201 [1910). 
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nolen und Aminen zur Geltung kommt, die Existenz von Molekäl- 
verbindungen voraussehen lassen. 

Wir haben nun für unsere Untersuchungen besonders leicht kon- 
densationsfähige, binäre Systeme ausgewählt, die beim Mischen mit 
einem Kondensationsmittel, ohne daß Wärmezufuhr nötig wäre, leicht 
und rasch Wasser abspalten. 

Bas System Phenol- Aceton bildet eine Molekülverbiudung, die 
sich dem Aldol vergleichen läßt, nur mit dem Unterschied, daß hier 
nicht eine Valenzverbindung, sondern eine Molekülverbindung die 
Rolle der ersten Reaktionsstute übernimmt. 

Z\vei Moleküle Phenol treten mit einem Molekül Aceton zu- 
sammen zu der in langen Nadeln kristallisierenden Molekülverbin- 
dung. Beim Auflösen von 95 g Phenol in 35 g Aceton in einem 
Erlenmeyer- Kolben tritt zuerst klare Lösung ein, worauf die Aus- 
scheidung eines Teils der bei 15° schmelzenden Molekülverbindung 
stattfindet. Durch Aufnahme des Schmelzdiagrammes ') wurde fest- 
gestellt, daß nur eine einzige Molekülverbindung zwischen Phenol und 
Aceton existiert, die dem oben erwähnten Verhältnis von zwei Mole- 
külen Phenol zu einem Molekül Aceton entspricht. 

Derartige Molekül Verbindungen existieren, wie aus den Unter- 
suchungen Kremanns *) hervorgeht, auch noch im geschmolzenen 
Znstande und der Grad der Dissoziation läßt sich aus dem Grad der 
Abflachung des Maximums der Gefrierkurve ablesen. Das kräftig- 
entwickelte Maximum im Schmelzdiagramm Phenol-Aceton läßt auf 
ziemlich große Stabilität der Molekülverbindung schließen, so daß 
beim Vermischen eines Gemenges von Phenol und Aceton mit Schwefel- 
säure eine unmittelbare Einwirkung des Kondensationsmittels auf die 
Molekülverbindung erfolgt. Nur so läßt es sich erklären, daß die 
Kondensation von Phenol und Aceton unter strengster Wahrung des 
der Molekülverbindung eigenen stöcbiometrischen Verhältnisses statt- 
findet. Das Kondensationsprodukt Bis-oxy-pbenyl-2,2-propan 
entsteht demnach aus zwei Molekülen Phenol und einem Molekül Aceton, 
unter Einbeziehung der Molekülverbindung in die Reaktionsgleichung 
auf folgende Weise: 

CH, . CO . CH, ■+- 2 CA . OH = (CH, . CO . CH,), 2 (C.H* . OH) 

(CHi . CO .CH,), 2(CH 5 . OH) . (CH,), C(C«H« . OH), + H,0. 

Wir hatten bereits eine Anzahl von binären Systemen in der 
vorbezeichneten Richtung untersucht, als ganz kürzlich eine Arbeit 



') Siehe Figur 1 im experimentellen Teil. 
*) Monatshefte für Chemie 25, 1215 [1904]. 



«809 



▼an Ph.-A. Guye und "Wrocynski 1 ) erschien, in welcher aul Grund 
der gleichen Überlegungen ebenfalls der Versuch gemacht wird, Be- 
.ziehungen zwischen Reaktionsfähigkeit und Additionsvermögen auf- 
zuzeigen. Guye und "Wroeynski haben indessen das Problem von 
einer anderen Seite angefaßt; sie untersuchten ausschließlich solche 
binäreD Systeme, welche fähig sind, ohne Kondensationsmittel beim 
bloßen Erhitzen mit einander zu reagieren. So addiert sich Brom 
an Äthylbromid und bildet bei tiefen Temperaturen die Verbindung 
2CjH 5 Br, Br s , welche beim Erwärmen Bromwasserstoff abspaltet. 
Monomethylanilin und Benzylchlorid verbinden sich bei sehr 
tiefen Temperaturen im Verhältnis 1:3, 1:2, 2:3 und 1:1, wäh- 
rend bei Zimmertemperatur die Reaktion einsetzt. Anisol und Benzyl- 
chlorid reagieren dagegen nicht und bilden auch keine Molekülver- 
bindungen. Anilin und Äthylacetat addieren sich im Verhältnis 2:1, 
1:1 und 3:2; beim Erhitzen auf 100" tritt die Bildung von Äthyl- 
anilin ein. Von der Regel, daß Reaktionsfähigkeit bei höherer Tem- 
peratur das Auftreten von Molekülverbindungen bei tiefen Tempera- 
turen erwarten läßt, macht indessen das System Pyridin- Jodmethyl 
eine Ausnahme, indem bei tieler Temperatur keine Molekülverbindung 
auftritt. 

Die von Guye und Wrocynski aufgenommenen Schmelzdia- 
gramme weisen nur schwach ausgeprägte Maxima auf, die somit leicht 
dissoziierbaren Verbindungen entsprechen, so daß deren Existenzfähig- 
keit bei stark erhöhter Temperatur fraglich erscheint. 

Guye diskutiert s ) auch die vorauszusehenden Schwierigkeiten, 
die bei analogen Untersuchungen von binären Systemen unter dem 
Einfluß eines Kondensationsmittels eintreten, indem danu auch noch 
allfällige Molekülverbindungen zwischen dem Kondensationsmittel und 
den beiden Komponenten mitberücksichtigt werden müssen, so daß 
leicht eine allzu große Komplikation eintritt. 

Nach unserem Dafürhalten sind es wohl nur diejenigen Fälle, bei 
denen Kondensationen äußerst leicht und glatt eintreten, die zum 
näheren Studium einladen. In diesen Fällen treten aber die mög- 
lichen Molekularverbindungen mit dem Kondensationsmittel stark in 
den Hintergrund. So sind beispielsweise die Molekülverbindungen des 
Acetons und des Phenols mit Schwefelsäure offenbar unbeständiger als 
das Phenol-Aceton. Das Kondensationsmittel dürfte sich hierbei nur 

l ) Journ. de chimie physique 8, 119, 189 [1910]. Ph.-A. Guye und 
Tsakalotos, Journ. de chimie physique 8, 340 [1910]. 
') Journ. de chimie physique 8, 125 [1910]. 



intermediär an das Pbenol-Aoeton anlagern und sofort nach der Fixa- 
tion des Reaktionswassers wieder vom Kondensationsprodukt loslöse«. 

Ganz anders verhalten sich dagegen Reaktiousgeinische, deren, 
Komponenten sich an das Kondensatiousmittel addieren; da dürfte 
auch die durch das Überwiegen der Molekülverbindung bedingte glatte 
und leichte Kondensationsfähigkeit ausbleiben. Während noch Re- 
sorcin und Aceton sich unter dem Einfluß von Salzsäure äußerst 
rasch kondensieren, tritt das Hydrochinon unter denselben Bedin- 
gungen nur sehr langsam mit dem Acetou in Reaktion, weil neben der 
Verbindung Hydrockinon-Aceton noch eine fast gleich beständige, 
bisher noch unbekannte Molekülverbindung von Salzsäure mit Hydro- 
chinon existiert. In diesem Falle findet zwischen dem nach lang- 
andauernder Einwirkung in geringer Ausbeute erhaltenen Konden- 
sation sprodukt keine stücbiometrische Fbereinstimmung mit Hydro- 
chinon-Aceton statt. 

Die Auswahl der zu dieseu Studien verwertbaren Reaktionen 
unterliegt somit einer gewissen Beschränkung; sie betrifft nur Systeme, 
die möglichst rasch und glatt reagieren. Die Ueakrionstemperatur 
soll möglichst nahe dem Existeuzbereioh der entsprechenden Molekül- 
\erbindung liegen, denn nur unter diesen Umständen darf man stü- 
cbiometrische Übereinstimmung erwarten. Nur bei Systemen, 
die auf Zusatz eines Kondensationsmittels reagieren, dürfte somit die 
neue Methode der Untersuchung für die Forschung von greifbarem 
Nutzen sein, weil hier allein auch die nuantitativen Verhält- 
nisse untersucht werden können. 

Interessante neue Aufschlüsse hat uns bereits auch das System 
Resorcut-Aceton geliefert. Die aus dem Schmelzdiagramm abgelesene 
Molekül Verbindung stimmte stöchiometrisch absolut nicht mit dem 
von Causse 1 ) seinerzeit beschriebenen Kondensationsprodukt iiberein. 
Causse hat aus Analogiegründen angenommen, daU, wie beim Phenol, 
auch beim Resorcin zwei Moleküle sich mit einem Molekul Aceton 
kondensieren, während in Wirklichkeit die Kondensation, entsprechend 
der von der Molekulverbindung vorgezeichueten Bahn, zwischen einem 
Molekül Resorcin und zwei Molekülen Aceton stattfindet. 
Dieses Resultat ist schon ersichtlich aus den für die Formulierung 
von <"'ausse \on uns zu hoch gefundenen Ausbeuten, bezogen auf 
Resorcin, und aus den total abweichenden Analysenergebnissen. 

Das'Brenzcatechiu verbindet sich gleich dem Hydrochinon mit 
nur einem Molekül Aceton. Das Maximum liegt hier in der punk- 
tiert gezeichneten Verlängerung der Schmelzklirre. Die Verbindung ,, 

! ) Bull. b(v. «Lim [8J 7, 3*U \\m-f. 



*81f 



Brenzcatechiu-Aceton ist also schon heim Schmelzpunkt stark disso- 
ziiert. Dementsprechend kondensiert sich dieses System im Gegen- 
satz zum Resorcin- Aceton nur sehr schwer, so daß die bei langer Ein- 
wirkung erhaltenen spärlichen Mengen von Kondensatiousprodukt 
gleich dem aus Hydrocbinon-Aceton erhaltenen keine stocbiometriscbe 
Übereinstimmung mit den entsprechenden Molekukerbinduugeu zeigen. 

I>ie stark abgestufte Verbiudunggfäbigkeit der drei isomeren 
zweiwertigen Phenole steht in Übereinstimmung mit dem von Kre- 
■uaitu 1 ) bei den Nitrophenoleu beobachteten A'erbalten. Nur m-Nitro- 
pheuol verbindet sich mit Anilin, die o- und />- Verbindung tun dies 
nicht. Ebenso vermag Resorcin zwei Moleküle Aceton zu binden, 
während Hvdrochinon und Brenzcatechin nur ein Molekül Aceton 
aufnehmen. 

]>ie \uu uns beobachtete Verbindung 1011 einem Molekül P*ro- 
gallol mit drei Molekülen Aceton entsprach unsern Erwartungen nicht, 
tiidem trotz großer Kondensationsfidiigkeit da» l'eaktionsprodukt im 
stöchiometrischen Verhältnis keine Übereinstimmung zeigte. Aller- 
dings scheint die Reaktion wenig glatt verlaufen zu sein und bietet 
deswegen auch kern gute» Beispiel zur Prüfung quantitativer Be- 
ziehungen. 

Ziemlich glatt und leicht erfolgt dagegen die von uns aufgefundene 
Kondensation von Cyeiohe\anon mit Phenol, die zur Bildung 
\ ti Bis-<t\.yphenyl-l.l-cj clohexa n führt: 

Ilj " s <ur,.t>n 
u, ) 

l'tis fur das .Syjitem Plienol-l'u'lohexauou aulgeuomineiie Sehmel/- 
di'ii;r;inini ergibt jedoch fur die einzige existirende Verbindung das 
vuiu U'ondeuBfltionsprodukt abweichende Verhältnis von einem Molekül 
Cvclohexanon auf ein Molekill Phenol. 

Dieses Beispiel zeigt offenbar kompliziertere Reaktionsverhält- 
uisse, die sich wahrscheinlich dadurch erkliuen lassen, daß zunächst 
intermediär ein der Molekulverbinduog entsprechendes Kondensations- 
produkt aus einem Molekül Phenol mit einem Molekül Cycloliexanon 
auftritt. Es könnte die bei dieser Kondensation auftretende eigen- 
artige, tiefrote Färbung, die von St. Porogi') zuerst beobachtet wurde, 

') Mouatsl.. f Clusni 188, 11 [1 !>()"]. 

'*) St. Boro gl beobachtete beim Ei warmen eines GemNchus von Cyclu- 
ln'Xamil, Cyclohexaiion, Phcnot uuil Schwefelsftme diu* iutonsno Rotfärbiinü 
(Prn (ltinittrihmg von tft. Poingi aus dessen Diplomarbeit), 
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vielleicht von einem derartigen obinoiden Körper herrühren. Die*« 
Zwischenkörper würde dann nochmals eine neue Molekülverbindung 
eingehen, die sich nun zum farblosen Bis-oxypbenyl-oyclobexaa konden- 
sieren läßt. Eine derartige Häufung von Kondensationsreaktionen ist 
denkbar und diese Erscheinung muß die Beziehungen zwischen Mole- 
kölverbindung und Kondensationsprodukt dahin modifizieren, daß das 
stöchiometrische Verhältnis der Molekülverbindung nur mit dem 
in erster Phase entstehenden Kondensationsprodukt in Übereinstim- 
mung stehen kann. 

Sechs kondensationsfähige Systeme, nämlich: Phenol-Aceton, Re- 
sorcin-Aceton, Hydrochinon- Aceton, Brenzcatechin-Aceton, Pyrogallol« 
Aceton und Phenol-Cyclohexanon lieferten sämtlich je eine einzige 
Molekülverbindung, die außerdem in den Fällen, wo besonders leichte 
und glatte Kondensation erfolgt, stöchiometrische Übereinstimmung 
mit dem Kondensationsprodukt aufweisen. 

Dieses Resultat veranlaßt uns, diese Untersuchung der Molekfil- 
verbindungen auch auf andere leicht kondensierbare Systeme auszu- 
dehnen. Es wäre jedoch verfehlt, wollte man die nachgewiesene Ab- 
hängigkeit des Kondensationsproduktes von der Molekülverbindung 
umkehren und etwa bei beliebigen Mulekülverbindungeu auch leichte 
Kon den sation sf ähigkeit voraussetzen . 

Experimenteller Teil. 

1. System Phenol-Aceton. 

Molekiilverbindung: 2 (& II 6 .011), CH, .CO.CH,. 

Beim raschen Losen von 94 g trocknem pulverisiertem Phenol 

iu 35 g Aceton scheidet sich, ohne daß man zu .kühlen braucht, nach 

wenigen Augenblicken aus der zuerst entstandenen klaren Lösung 

das Phenol-Aceton in langen Nadeln vom Schmp. -+-15° ab, die im 

Kälteraum abfiltriert und auf Ton abgesaugt werden. 13.8829 g 

Phenol-Aceton wurden nach drei Tagen im Vakuum annähernd konstant 

und verloren 3.7158 g Aceton. 

Ben Aceton 23.6. Gef. Aceton 26.6. 
Titration: 17.0259 g Pheool-AcetoD gelöst in 1 1 BjO. Davon je 
100 ccm titriert mit Trinitrobenzol als Indicator nach der Methode von 
Bader'). Verbraucht wurden 13.75, 13.78, 13.80, 13.79 ccm "A-NaOH, im 
Mittel 13.79 ccm n /i-NaOH. 

(C 6 H,. OH),. CH,. CO.CH,. Ber. Phenol 76.42. Gef. Phenol 76.10. 
Schmelzdiagramm. Der Apparat bestand aus einem Reagens- 
glas mit im Stopfen eingepaßten Quecksilber-Normaltbermoiueter 
(Pentan-Thermometer bei tiefen Temperaturen) und Platinrührer. Die 

.') Zeitschr. f. anal. Chem. 81, 58 [1892]- 
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genau abgewogenen, im Reageneglas durch Erwärmen geschmolzenen 
Substammengen, ließ man in einem der jeweiligen Gefriertemperatur 
entsprechenden Bade langsam abkühlen, wobei durch Überschieben 
einer doppelten Glashnlle über das Reagensglas die Abkühlung noch 
mehr verlangsamt wird. Nach dem Abkühlen bis wenige Grade unter 
den mutmaßlichen Gefrierpunkt rührt man kräftig, eventuell impft 
man, bis die Ausscheidung und damit das Ansteigen des Quecksilber- 
fadens erfolgt. Man notiert das Maximum der Temperatur. Der 
Versuch wird darauf wiederholt, wobei man Sorge trägt, daß die 
Unterkühlung nur etwa einen Grad ausmacht. Das Temperaturmaximuin 
variiert stark mit dem Grad der Unterkühlung, diese muß daher mög- 
lichst gering und bei allen Versuchen möglichst gleichmäßig sein. Bei 
demjenigen Teil mancher Schmelzkurven, wo bei langsam sich ändernder 
Zusammensetzung die Gefriertemperatiir sehr stark variiert, läßt sich 
die geschilderte Methode der Unterkühlung nicht ohne große Fehler 
verwenden; man beobachtet daun am besten die Temperatur, bei der 
sich unter konstantem Rubren, während des Abkühlens, eine größere 
Menge Substanz auszuscheiden beginnt. 
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*0 SO #0 50 60 70 SO 

Seme/ttsprstente P/imo/ tetm ffesorcw 
Fig. I. 



tO 100% 



Das die Verbindung anzeigende Maximum der Kurve fällt auf 
14.8° und 76 "U Phenolgebalt. 

2 CgH 5 . OH, CH, . CO . CH,. Ber. Phenol 76.4. 
Berichte d. D. Chem. GeieUschaft. J«hrgXXXXm. 182 



2614 



Kondensationsprodukt Bis-p-oxyphenyl-2.2-propan, 
(CH^Ctaa.OH),. 

Es wurde von Di an in 1 ) mittels Eisessig und Salzsäure durch 
vieltägiges Stehenlassen bei 40 — 50°, oder durch zweitägiges Erhitzen 
mit konzentrierter Salzsäure im Rohr auf 80 — 90' dargestellt. Zincke 
und Grüters") lassen während zwei bis drei Tagen bei 30 — 40" kon- 
zentrierte Salzsäure au! das Gemisch von Phenol und Aceton ein- 
wirken und erhalten 46. 9% der auf das Phenol berechneten Ausbeute. 

Am raschesten vollzieht sich die Kondensation nach unseren Ver- 
suchen mittels Schwefelsäure. In ein Gemisch von 94 g Phenol und 
35 g Aceton werden unter Kühlung 100 g konzentrierte Schwefelsäure 
eingetragen. Nach halbstündigem Stehen erfolgt Verdünnung mit Eis 
und Wasser, wobei sich das Keaktionsprodukt in weißen Flocken ab- 
scheidet. Trocknes Produkt = 68 g, entsprechend 58.5 %> der auf das 
Phenol berechneten Ausbeute. 

Die aus Benzol umkrystallisierte Verbindung enthält sehr fest ge- 
bundenes Kry stallbenzol. 

4.5960 g Benzolverbindung verloren im Exsiecator 0.3580 g Benzol, 
0.8281 g dieser Substanz gaben beim Erhitzen im Vakuum bei 80° noch 
weitere 0.0102 g Benzol ab. 
SKCH^C^eHi.OPDd + CoHe. Ber. Benzol 10.23. Gef. Benzol 9.02. 

2. System Kesorcin-Aceton. 
Molekülverbindung: C 6 Hi(OH) 3 , 2 (CH t . CO . CH>). 
Bei der Aufnahme dieses Schmelzpunktdiagrainms machte sich 
beim Arbeiten bei tiefen Temperaturen im Ather-Kohlensäure-Gemisch 
ein Übelstand bemerkbar, der auch von Cruye und Wrocynski als 
besonders lästig empfunden wurde. Es gelingt oft plötzlich nicht 
mehr, trotz aller Impfversuche, das Gemenge zur Krystallisation zu 
bringen; es bildet sich beim Abkühlen eine zähe, viskose Masse, die 
zu einer glasartigen Substanz erstarrt. Diese Erscheinung wurde bei 
allen unseren Versuchen nur durch die Luftfeuchtigkeit hervorgebracht, 
die sich in minimalen Mengen in dem gekühlten Rohre niederschlägt. 
Durch Verwendung einer neuen Füllung mit sorgfältig getrockneter 
Substanz konnten wir diese Schwierigkeit in allen Fällen rasch beseitigen. 
Der Zutritt von geringen Feuchtigkeitsmengen dürfte auch bei den 
Versuchen von Guye und Wrocynski die Ursache des amorphen 
Erstarrens sein, insbesondere beim Arbeiten mit sehr kleinen Mengen. 

') Jouru. d. Eoss. Phys.-chem. Ges. 1, 523-546,601—611 [1891]; diese 
Berichte 25, Bei. 334 [1892]. 

s ) Ann. d. Chera. 348, 75 [1905]. 
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Bas Resorcin-Aceton besitzt den Schmelzpunkt bei 28°, und dieses 
Maximum der Gefrierkurve entspricht einem Gehalt von 48°/o Resorcin. 
0,H4(OH,), 2CH a .CO,CHi. Ber. Resorcta 48.7. 

Kondensationsprodukt: CnHnO». 
Causse 1 ) hat ein Kondensationsprodukt CuHieOi beschrieben 
und ihm folgende Formel auerteilt (CHa)» C(0 . Ce H* . OH) 8 . "Wir haben 
diesen Körper nicht erhalten können, sondern konnten feststellen, daß 
sowohl das nach der Vorschrift von Causse mittels Salzsäure kon- 
densierte Rohprodukt als auch das durch zweimaliges Umfallen mit 
Alkohol und Wasser gereinigte Produkt dieselben, von der Causse- 
scben Analyse total verschiedenen Analysenresultate ergab. 
Analyse von Cauese: Gef. C 69.50, H 6.30. 
Unsere Analysen des im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrock- 
neten Rohproduktes ergaben: 

0.3148 g Sbst.: 0.8604 g CO,, 0.2033 g tf 8 0. — 0.1254 g Sbst.: 0.3430 g 
CO,, 0.0824 g H,0. 

Gef. C 74.54, 74.59, H 7.17, 7.30. 
Nach zweimaligem Reinigen durch Umfallen mit "Wasser und 
Alkohol erhielten wir folgende Zahlen: 

0.1813 g Sbst: 0.4957 g CO,, 0.1215 g H,0. — 0.1714 g Sbst.: 0.4678 g 
CO», 0.1130 g HjO. 

Ci,H„0,. «er. 75.78, H 7.36. 

Gof. » 74.56, 74.43, » 7.43, 7.33. 

Causse erhielt seinen Körper in krystallisierter Form vom 
Schmp. 212"; wir erhielten nur amorphe Abscheidungen, die zwischen 
230° und 240° schmolzen. 

Die Gesamtmenge des Kondensationsproduktes besitzt jedenfalls 
eine ganz andere Zusammensetzung als wie Causse annimmt; sie 
entspricht nicht einem Körper,, der aus 2 Molekülen Resorcin und 
einem Molekül Aceton entstanden ist, sondern nähert sich einem 
Produkt Cis Hi« 0«, das nur aus einem Molekül Resorcin "und zwei 
Molekülen Aceton durch Abspaltung von zwei Molekülen Wasser ent- 
standen sei kann, wie folgende Zusammenstellung beweist. 

lAceton~t-2 Resorcin 2Aceton-t-lResorcin 

-CuHiiO* -CmHmO« 

— 1H,0 = C,sH, 6 4 : C 69.23, H 6.15. — IHjO— C, s H, s O,: C 69.28, H 7.69. 

— 2H a O — C 15 H„0,: » 74.38, » 5.79. - 2H,0 = C 18 H„0,: » 75.78, » 7.36. 

— 8H,0 = C,jHi,0 a : » 80.35, » 5.36. — 3H,0 = Ci,H 13 0: » 83.72, » 6.91. 
Gef. C 74.54, H 7.17; C 74.59, H 7.30; C 74.50, H 7.44; C 74.43, H 7.33. 



■) Bull. soc. chim. [8] 7, 564 [1892]. 
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Die Zusammensetzung kommt der Formel CuHuOj am nächsten. 
Aus 20 g Resorcin wurden 35 g trocknes Kondensationsprodukt er- 
halten, während sich nach der Gleichung von Causse nur 23.6 g an. 
Kondensationsprodukt berechnen. Nach dem Eeaktionsschema im Ver- 
hältnis 2 Aceton zu 1 Resorcin berechnen sich dagegen 37.8 g theo- 
retische Ausbeute. 



3. System Brenzcatechin-Aceton. 
Molekülverbindung: CsIMOH),, CH 8 .CO.CH 3 . 
Die Schmelzkurve verrät eine geringe Stabilität dieser Verbindung. 
Die rückwärtige Verlängerung des der Verbindung angehörenden Teils 
der Kurve ergibt den imaginären Schmelzpunkt von — 30", bei dem 
bereits Zersetzung eintritt Die zugehörige Zusammensetzung ent- 
spricht einem Brenzcatechin-Gehalt von 65°/«.. 

Für die Verbindung Ca H 4 (OH) 2) CH 3 . CO. CH,. Ber. 65.5 Brcnzcatechin. 
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Kondensationsprodukt: CijHmO«. 
25 g Brenzcatechin wurden in 50 g Aceton gelöst imd mit 25 g 
konzentrierter Salzsäure versetzt. Eine sichtbare Reaktion tritt »ich 
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ein, Nach vierzehntägigem Stehen wurde die dunkelbraunrote Lö- 
sung erst mit Wasser und sodann mit Kalilauge ausgeschüttelt, worin 
sich- das Reaktionsprodukt mit tief grüner Farbe löst. Durch Aus- 
fällen mit Säure erhielt man 5.6 g stark aschehaltiges Rohprodukt, 
das beim Auskochen mit Wasser sich zum Teil löst. Die ungelöst 
bleibenden 2.6 g wurden aus viel kochendem Benzol in undeutlichen, 
tief grünen Krystallflöckchen erhalten, die bei 255° erweichten und 
gegen 270° unter Gasentwicklung schmolzen. 

Dies in geringer Menge gewonnene, grün gefärbte Kondensa- 
tionsprodukt entspricht in seiner Zusammensetzung dem Additions- 
produkt nicht, wie wegen der schweren Kondensierbarkeit und^der 
Unbeständigkeit der Molekülverbindung auch anzunehmen war. 
0.0862 g Sbst.: 0.2202 g CO», 0.0388 g H s O. 
Gef. C 69.66, H 5.00. 

4. System Hydrochinon-Aceton. 
Molekül Verbindung: CcH^OII),, CH..C0.CH,. 
Während es heim Resorcin und Brenzcatechin leicht gelingt, 
rasch hinter einander die steigenden Schmelzpunkte bis gegen 90° hin- 
auf bei nur geringem "Verlust an Aceton zu beobachten, so steigen 
die Schmelzpunkte von Gemengen aus Hydrochinon und Aceton t&ha 
rasch auf über 100°, so daß infolge der Verdampfung des Acetons 
weitere Beobachtungen unmöglich werden. Wir haben indessen mit 
Hilfe zugeschmolzener Röhrchen noch konstatieren können, daß der 
von Habermann 1 ) beschriebenen Verbindung ein Maximum der 
Schmelzkurve entspricht. 

Kondensationsprodukt. 
50 g Hydrochinon wurden in 600 g Aceton gelöst, die Lösung 
wurde mit Salzsäuregas gesättigt. Nach mehrwöchigem Stehen wur- 
den 18 g ausgeschiedeuer Substanz abfiltriert, die sich als eine an 
trockner Luft und auch im Vakuum beständige Salzsäure-Verbindung 
des Hydrochinons erwies. Die filtrierte Lösung ergab beim Aufar- 
beiten geringe Mengen, eines unscharf gegen 250° schmelzenden gelb- 
lichen Produkts. 

0.0988 g Sbst.: 0.2798 g CO», 0.0760 £ H s O. 
Gef. C 77.24, H 8.55. 
Auch hier zeigt sich keine Übereinstimmung mit der Molekülver- 
bindung, da die Kondensation äußerst langsam vor sich geht und 

') Monatäh. f. Chem. 5, 329 [1884]. 
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außerdem durch das Auftreten einer sehr stabilen Salzsäure-Verbindung 
des Hydrochinons gestört wird. 

Verbindung des Hydrochinons mit Salzsäure: 
3 CIL (OH),, HCl. 
Beim Einleiten von trocknem Salzsäuregas in eine ätherische Lö- 
sung von Hydrochinon scheidet sich unter Erwärmung eine farblose, 
gut krystallisierte Chlorwasserstoff- Verbindung ab, die im Vakuum be- 
ständig ist, aber beim Erhitzen oder Lösen in Wasser sofort in Salz- 
säure und Hydrochinon zerfällt. 

I. 1.0416 g Sbst.: 0.3975 g AgCL — 11. 0.1969 g Sbst.: 0.0723 g AgCl. 
— III. 0.1991 g Sbst.: 0.0739 g AgCl. 

3C6HUC0H)!,, HCl. Bcr. Cl 9.G7. Gef. Cl 10.74, 9.08, 9.3C. 

Breuzcatechin sowohl als auch Resorcin geben mit Salzsäure 
keine Verbindungen. 

ö. System Pyrogallol-Aceton. 
Molekülverbindung: 0,11,(011)», 3(CH».CO.CH 3 ). 
Das Schmelzdiagramm weist bei — 24° ein einziges Maximum 
auf, das einem Gehalt von 41% Pyrogallol entspricht. Die Verbin- 
dung C 6 H,(OH)*,2CH,.CO.CH, enthält 42.0 »A, Pyrogallol. Auch hier 
trat die unangenehme Erscheinung amorphen Erstarrens sehr deutlich 
ein; sie konnte auch hier durch Verwendung von frischer getrockneter 
Substanz behoben werden. Es ist vorteilhaft, mit der nämlichen Sub- 
stanzprobe nur einige wenige Gefrierpunkte zu bestimmen und dann 
wieder frische trockne Substanzproben zu verwenden, so daß sich die 
Kurve aus einigen tibergreifenden Stücken zusammensetzt. 

Kondensationsprodukt. 

Die Kondensation erfolgt wie beim Kesorcin sehr rasch. 50 g 
Pyrogallol werden in 100 g Aceton gelöst und mit 50 g konzentrierter 
Salzsäure unter Kühlung versetzt. Die Flüssigkeit erstarrt bald zu 
einer festen Masse, welche in Alkohol gelöst and mit Wasser gefällt 
wurde. Ausbeute ca. 80 g. Ein Teil der Substanz wurde in viel 
heißem Benzol gelöst und in vier verschiedene, auf einander folgende 
Abscheidungen getrennt und nach dem Trocknen bis zur Gewichtskon- 
stanz analysiert. 

I. Absclieidung. 0.1859 g Sbst.: 0.4667 g CO,, 0.1055 g H,0.- 0.1688 g 
Sbst.: 0.4138 g CO,, 0.0854 g H,0. — II. Abscheidung. 0.1669 g Sbst.: 
0.4185 g CO,, 0.0975 g H 2 0. — III. Abscheidung. 0.1618 g Sbst.: 0.4043 g 
CO,, 0.0921 g H s O. — IV. Abscheidung. 0.1478 g Sbst.: 0.3752 g CO* 
0.0858 g H,0. 



2819 

GcL C I. 68.47, 68.89, II. 68.39, III. 68.14, IV. 69.23. 
» H » 6.30, 5.71, » 0.49, » 6.32, » 6.45. 

Die Analyse zeigt hier keine Übereinstimmung dieses nicht ein- 
heitlichen Kondensationsproduktes mit der Molekülverbindung. 



6. System Phenol-Cyclohexanon. 

Molekülverbindung: C*H S .ÜH, C 8 H s O. 
Markownikoff ') gab als Erstarrungspunkt des Cyclohexanons 
— 45° an. Wir finden bei einem sorgfältig fraktionierten Präparat 
den Erstarrungspunkt bei —26°, bei — 30° ist bereits die gesamte 
Fliissigkeitsmenge total erstarrt. Das Maximum der Molekülverbin- 
dung liegt bei — 23° bei einem Prozentgehalt von 48% Phenol. Für 
die Verbindung CuHs.OH, CelloO berechnet sich ein Prozentgehalt von 
49% Phenol. 




n> 



20 30 ¥0 SO SO 70 SO 90 100% 
ßeir/cfrtsprozentf! P/?enat » 

Fi«. III 



H s 



Kondeusationsprodukt: ßis-p-oxy-puenyl-l.l-cyclohexan, 

/" ~\^-C.Hi.OH 

12 g Phenol werden mit 3.6 g Cyclohexanon und 3.7 g konzen- 
trierter Schwefelsäure in einem Kölbchen vermischt und unter öfterem 
Durchschütteln über freier Flamme während 10—15 Minuten schwach 
erwärmt. Die Mass« soll möglichst rasch nach dem Schwefelsäure- 

') Journ. Enss. Phys.-ehem. Ges. 81, 356 [1899]. 
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Zusatz erwärmt werden, wobei man aber den Inhalt des Kölbcheus 
nur auf 50 — 70° bringt. Das Gemisch färbt sich hierbei tiefrot 
und erstarrt beim AbkUblen zu einem dicken Krystallbrei, der sofort 
gut mit Wasser ausgewaschen wird. Maximalausbeute 3.7 g, mittlere 
Ausbeute 2 g. Nach dem Umkrystallisieren aus ßenzol und Alkohol 
schmilzt die in farblosen rhombischen Tafeln krystallisierte Substanz 
bei 182° (korr. 186°). Die Krystalle einhalten Krystallalkohol, der 
erst im Vakuum bei 100" vollständig weggeht. 

0.1727 g Sbst.: 0.5096 g CO*. 0.1183 g H«0. - 0.1828 g Sbst.: 0.5379 g 
€0», 0.1237 g HsO. — 0.1893 g Sbst.: 0.5573 g CO,, 0.1269 g H,0. 
C.bHjoO*. Bor. C 80.55, H 7.52. 

Gef. » 80.49, 80.25, 80.29, » 7.58, 7.49, 7.45. 

Die Substanz ist unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol 
und Benzol, sehr leicht löslich in Äther und Chloroform, sehr schwer 
löslich dagegen in Petroläther und Ligroin. Mit konzentrierter Schwefel- 
säure tritt beim schwachen Erwärmen intensive Rotfärbung ein. Die 
Substanz läßt sich jedoch durch Wasser nicht mehr unverändert ab- 
scheiden. Beim Stehenlassen des Gemisches von Cyclohexanon, Phenol 
und Schwefelsäure färbt es sich ebenfalls nach läugerer Zeit tiefrot, 
aber man erhält selbst bei sehr langer Einwirkung bei gewöhnlicher 
Temperatur kein Bis-jp-oxyphenylcyclohexan. 

Es ist möglich, daß der rote Körper eine Zwischenstufe der 
Kondensation anzeigt, die der Molokularverbindung zwischen Phenol 
und Cyclohexanol entsprechen könnte. 

Kondensation von Cyclohexanon mit a-Naphthol. 
Beim Erwärmen von 20 g Cyclohexanon mit 80 g a-Naphthol 
und 25 g konzentrierter Schwefelsäure auf dem Wasserbad tritt eben- 
falls eine intensiv dunkelrote Färbung auf. Nach oft wiederholtem 
längerem Auskochen mit Wasser zur Entfernung des a-Naphthols 
erhält man durch oftmaliges Umkrystallisieren einen auch nach dem 
Behandeln mit Tierkohle schwach gelb gefärbten Körper vom Schmp. 
232°. In Natronlauge ist die Substanz vollkommen unlöslich. 
0.1183 g Sbst.: 0.3636 g CO», 0.0769 g H»0. 
Für das Anhydrid des Di-a-oxynaphthylpropans, CjeHsjO. 
Ber. C 84.70, H 6.52. 
Gef. » 83.82, * 7.22. 
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449. Julius Schmidlln und Maximilian Bergman: 
Darstellung des Ketens aus Aceton. 

{Mitteilung aus dem Chem. Laborat. des Schweiz. Polytechnikums iu Zürich.] 
(Eingegangen am 15. August 1910.) 

Das einfachste Keten wurde von Wilsmore 1 ) entdeckt beim Er- 
hitzen von Essigsäureanbydrid mittels einer in die Flüssigkeit ge- 
tauchten, elektrisch erhitzten Platinspirale. Dieses Verfahren, das 
zuerst von Bredig') und dann von Loeb 3 ) auf organische Flüssig- 
keiten angewendet wurde, wirkt ähnlich der heiß-kalten Röhre von 
Ste. Claire-Deville. Die Anwendung des Hitzdrahtes gestattet, unbe- 
ständige Zwischenprodukte infolge rascher Abkühlung durch die um- 
gebende Flüssigkeit vor gänzlichem Zerfall zu bewahren. Dieser be- 
sonderen Wirkungsweise des Hitzdrahtes glaubte Wilsmore') seinen 
Erfolg bei der Isolierung des unbeständigen Ketens zuschreiben zu 
müssen. 

Wir haben nuu festgestellt, daß das Keten bei höheren Tem- 
peraturen hinreichend beständig ist, so daß es sich auf die denkbar 
•einfachste Weise im Verbrennungsofen in beliebigen Quantitäten dar- 
stellen läßt. Beim Durchleiten von Aceton dampf durch ein mit 
Tonstücken gefülltes, auf 500 — 600° erhitztes Glasrohr entsteht Keten 
in einer Ausbeute von 10 — 14 %, die der von Wilsmore ) beim 
elektrischen Hitzdraht-Verfahren angegebenen Ausbeute (10°/o) gleich- 
kommt. 

Die Zersetzung, welche Aceton beim Durchleiten durch eine auf 
helle Kotglut (ca. 1000") erhitzte kupferne Röhre erleidet, wurde von 
Barbier und Roux 6 ) quantitativ verfolgt, und aus den Analysen er- 
gab sich folgende Reaktionsgleichung: 

2 CH..CO.CH, = 2 GIU ■+- 2 CO -+- C,H«. 

Dieser Zerfall läßt sich nach unseren Versuchen bei 500* beim 
Keten als Zwischenprodukt aufhalten; die Zersetzung des Acetons 
erfolgt somit in zwei Phasen: 

I. bei ca. 500— 600«: 2 CH, . CO . 0H S = 2 OH» : CO + 2 OH«. 
II. bei höherer Teiup. über 500—600°: 2CH,:CO = 2CO-+.C 3 H*. 

') Journ. Chem. Soc. 91, 1938 [1907], 
') Ztschr. f. Elektrochem. 4, 514 [1898]. 

«) Ztschr. f. Elektrochem. 7, 903 [1901]; 8, 775, 777 [1902]; 10, 504 
[1904]; diese Berichte 84, 917 [1901]. 
*) .Tourn. Chem. Soc. 91, 1938 [1907]. 

*) Diese Berichte 4t» 1026 [1908]; Pmc. Chem. Soc. 24, 77 [1908]. 
°) Bull. soc. chim. [2] 46, 268 [1886]. 
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Bei 500 — 600° reagieren 14 °/o des angewendeten Acetons nach 
Gleichung I, die zur Bildung von Keten führt; zugleich findet zum 
größeren Teile Zerfall in Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe statt, 
der bei 1000° völlig überwiegt. 

Wrismore') hat auch aus Aceton mit dem Hitzdraht- Verfahren 
Keteu dargestellt, Essigsäureanhydrid wurde jedoch für dieses Ver- 
fahren vorgezogen. Wilsmore 2 ) erwähnt, daß bei der Zersetzung 
des Essigsäureanhydrids mit dem Hitzdraht außer Keten und Kohlen- 
wasserstoffen noch Kohlendioxyd auftritt. Dies macht die Annahme- 
wahrscheinlich, daß aus dem Essigsäureanhydrid zuerst Aceton ge- 
bildet wird, das dann seinerseits in Keten und Methan zerfällt: 
CH 8 .CO.O.CO.CH, = CH,.CO.CI]»-+-CO s , 
CH a . CO . GH, = CH, : CO -+- CH 4 . 
Darstellung des Ketens im Verbrennungsofen: Die Dar- 
stellung des Ketens dürfte sich als einfacher Vorlesungsversuch eignen, 
insbesondere weil das einfachste Keten das am leichtesten zugängliche 
ist und die Methoden von Staudinger a ) sich in diesem Fall als zu 
umständlich und kostspielig 4 ) gezeigt haben. 

Apparatur: Ein mit über Chlorcalcium getrocknetem Aceton: 
beschickter Fraktionierkolben wird mit einem G umniistopfen gut ver- 
schlossen. Das Ansatzrohr wird mittels Kork mit einem im Ofen 
liegenden, mit Tonstücken beschickten .lenaer Verbrennnngsrohr ver- 
bunden. Die entweichenden Dämpfe werden durch sechs vollkommen 
trockne, mit Glaswolle gefüllte Gaswaschflaschen hindurchgeleitet. Die 
"Waschflaschen stehen in einem mit einer Kältemischung von Eis und 
Kochsalz gekühlten Topf. Zur Kondensation des entweichenden 
Keten-Gases können mit Äther-Koblensäure-Gemisch gekühlte, dünn- 
wandige GaswRschflaschen dienen. 

Ingangsetzen des Apparates. Der das Aceton enthaltende 
Fraktionierkolben wird durch ein daruntergesetztes Wasserbad mit 
kleiner Gasflamme erwärmt, so daß das Aceton in möglichst regel- 
mäßigem, gelindem Sieden erhalten bleibt. Sobald die Luft aus der 
Verbrennungsröhre verdrängt ist (nach 1 — 2 Minuten) heizt man den 
ganzen Ofen rasch an und erhält die Temperatur des Rohres bei be- 
ginnender JRotglut (ca. 500—600°). Das entweichende Keten-Gas 
macht sich rasch durch den unerträglichen, scharfen Geruch bemerk- 
bar; es kann als bequemes, gasförmiges Acetylierungsmittel 

') Proc. Chem. Soe. 24, 77 [1908J. 

*) Joura. Chem. Soc. »1, 1938 [1907]. 

*) Diese Berichte 41, 595 [1908]. 

*) Wilsmore, diese Berichte 41, 1026 [1908]. 
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Verwendung finden. Das Gag rötet Lackmuspapier, bildet beim Ein- 
leiten in Wasser Essigsäure, beim Einleiten in Anilin erfolgt kristal- 
linische Abscheidung von Acetanilid vom Schmp. 112". 

Im Kohlensäure-Äther-Gemisch von gegen — 80° läßt sich das 
Gas zum großen Teil verflüssigen. Beim nachherigen Absieden des 
Ketens färbt sich die ursprünglich farblose Flüssigkeit rasch gelb bis 
braun, indem sehr rasch die von Wilsmore und Chick 1 ) studierten 
Polymerisationsprodukte des Ketens entstehen. Infolge dieser Poly- 
merisation gelingt es nicht, das verflüssigte Keten -wieder vollständig 
abzusieden. Sobald die Flüssigkeit braun geworden ist, beginnt der 
Siedepunkt rasch zu steigen, und es entstehen in Wasser unlösliche, 
stechend riechende Produkte. Dieselbe Erscheinung zeigt sich in un- 
verändertem Maße, wenn man durch ein weiteres, bei — 80° gekühltes 
Gefäß noch den Rest des entweichenden Keten-Gases kondensiert. Das 
Ansteigen des Siedepunktes kann demnach unmöglich von mechanisch 
mitgerissenen , höher siedenden Substanzen herrühren , sondern muß 
durch die Polymerisation des Ketens bedingt sein. 

Zur Feststellung der Ausbcuto wurde das Ketcn mittel* Wasser und 
titrierter Lauge aufgefangen. Es wurden bei einem Versuch 123 g Aceton 
verdampft, 32 g Aceton wurden in den Kühlgefäßen zurückerhalten, 81 g 
Aceton waren vergast wordon. Die Vergasung dauerte drei Stunden. 

Das kondensierte Aceton enthält gelöstes Keten, das zur Neutralisation 
der beim Schütteln mit Wasser gebildeten Essigsäure 22.8 cem doppeltnor- 
male Lauge verbrauchte. Das vorgelegte Wasser (30 com) verbrauchte 
24.1 cem 2-n. Na OH. Von den vorgelegten 53.3 cem 2-n. Na OH wurde 
1 cem mit Salzsaure zurücktitriert, die übrigen 52.3 cem 2-n. Na OH waren 
vom Keten verbraucht worden. 

Insgesamt sind durch das Koten beziehungsweise durch die daraus ent- 
standene Essigsäure 99.2 cem Doppeltnormallauge verbraucht worden, was 
einer Gesamtausbeuto von 8.33 g Keten oder 14 D /o der theorctii-.ch.on Menge 
entspricht. Läßt man die vom Aceton absorbierte Menge von Keten außer 
Betracht, so bleiben immerhin noch 6.42 g oder 11% nutzbare Ausbeute an 
Keten. 

Zur bequemeren Regulierung eines langsamen Stroms von Keten 
kann man das Aceton aus einem Tropftrichter in den ins siedende 
Wasserbad tauchenden Fraktionierkolben einführen, so daß die nieder- 
fallenden Tropfen sofort vergast werden. 



') Journ. Chem. Soc. »3, 94G [1908]. 
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460. Julius Schmidlin und Max Huber: 
Dinaphthyl-methan und Naphthofiuoren. 

[Mitteilung ans dem Chemischen Laboratorium des Schweizerischen Polytech- 
nikums in Zürich.] 

(Eingegangen am 26. Oktober 1910.) 

Alle drei durch die Theorie vorhergesehenen Dinaphthyl-meth an e 
sind dargestellt worden. Aber nur für das |3,#-Dinaphthylmethan 
(Schmp. 92°) ist die Konstitution sichergestellt, indem Eichter ') diesen 
Kohlenwasserstoff (I.) durch Reduktion des 0,ß-Dinaphthylketona erhielt. 

L LU UÜ' 

Man weiß dagegen noch nicht, wie die zwei übrigen Dinapbtbyl- 
tnethane auf die beiden noch verbleibenden Formeln eines «,a- (II.) 
und oMSt-Dinapbthylinelhans (III.) zu verteilen sind. 

.— CHs | „ .GH»..' ^.^"^i 

ii- r "r'"i fv^ m - 00 -— "-•' 

Das eine der beiden Dinaphthylmethane vom Schmp. 99—100° 
wurde von GrabowBki 3 ) durch Kondensation von Naphthalin und 
Methylal mittels Schwefelsäure erhalten. Der andere Kohlenwasser- 
stoff vom Schmp. 137° wurde von Klaus und Ruppel 3 ) durch Re- 
duktion eines Dinaphthoxanthons (Isodinanphthoxanthon) dargestellt. 

Zur Feststellung der Ki stitution dieser Kohlenwasserstoffe haben 
Schmidlin und Massini 4 ) chon versucht, «,«-Dinaphthyl-carbiuol 
zu reduzieren. Die verschiedenen Reduktionsmittel ergaben jedoch 
kein Dinaphthylmethan, und ebensowenig gelang es, «-Naphthylmag- 
nesiumbromid und Brom-w-niethylnaphthalin in gewünschter "Weise in 
Reaktion zu bringen. 

Es ist uns nunmehr gelungen, die Reduktion des a,a-Dinaph- 
thyl-carbinols auf einem Umwege zu bewerkstelligen, indem vtiir 
das Carbinol in a, a-Dinaphthyl-essigsäure überführten. Beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt spaltet die Säure Kohlendioxyd ab, 
und man erhält beim Destillieren das gewünschte «*,«-Dinaphthyl- 
methan vom Schmp. 104°: 

(CjoHt^CH.COjH = CO, -+- (C,oH,),CH 8 . 

') Diese Berichte 18, 1728 [1880]. *) Diese Berichte 7, 1605 [1874J. 
3 ) Jouru. f. prakt. Chem. [2] 41, 53 [1890]. 
*) Diese Berichte 42, 2878 [1909]. 
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Der Kohlenwasserstoff erweist sich als identisch mit dem von 
Grabowski aus Naphthalin und Methylal erhaltenen Dinaphthyl- 
metban vom Schmp. 99—100°. Es steht somit fest, daß dem Kohlen- 
wasserstoff von Grabowski die Formel des «,a-Dinaphthylraethans 
zukommt, und daß somit dem Kohlenwasserstoff von Claus und 
Kuppel die übrig bleibende Formel eines «,f/-Dinapbthylmethans zu- 
erteilt werden muß. 

Biese Erkenntnis bringt auch zugleich völlige Klarheit über die 
Konstitution der isomeren Dinaphthoxanthone (Naphthopyrone). 
Bei den drei isomeren, aus p'-Naphthol dargestellten Dinaphthoxan- 
thonen wissen wir nur, daß die Sauerstoff brücke immer in beide ß~ 
Stellungen der Naphthalinkerne eingreift. Über die Stellung der Keton- 
gruppe sind wir dagegen noch nicht genügend orientiert. 

Das »lsodinaphthoxanthon« (Schmp. 149°) von Claus undRuppel') 
ergibt bei der Reduktion, wie wir bewiesen haben, a,/?-Dinaphthyl- 
methan; es muß dementsprechend die Konstitution des Dinaphtbylen- 
«,jS)-keton-^,^-oxyds (IV.) besitzen. 

I CO ■""-:-"" • CO — | 

lv: CO ° ^^ v " CO ° CO 

Isodinaphthoxanthon, Schmp'. 149° »/S«-Dinaphthoxanthon, Schmp. 194* 

(Clans und Ituppcl). (G. Bender). 

(Gleichzeitig erledigt sich auch die Strukturfrage für das »/3<-Di- 
naphthoxanthoD (Schmp. 194°), das von G. Bender 3 ) durch Erhitzen 
des aus 0-Napbthol erhaltenen 0-Dinaphthyläthylorthocarbonates dar- 
gestellt wurde. Der Brückensauerstoff greift auch hier in beide ß- 
Stellungen der Naphthalinkerne ein. v. Kostanecki") hat durch 
eine Synthese dieses ß-Dinaphthoxanthons aus ff-Naphthol-a- 
naphthoesüure festgestellt, daß die Carbonylgruppe in mindestens eine 
a-Stellung der beiden Naphthalinkerne eintritt. Man hat demnach nur 
die Wahl zwischen obigen beiden Formeln (IV. und V.). Da die eine 
durch das Isodinaphthoxanthon von Claus und Kuppel nunmehr be- 
setzt ist, verbleibt dem ^-Dinaphthoxanthon eindeutig die Konstitution 
(V.) des Dinaphthylen-a,«-keton-(3,^-oxyds. 

Für das dritte »y«-Dinaphthoxanthon (Schmp. 241°), welches 
v. Kostanecki*) dargestellt hat, ist vou v. Kostanecki schon be- 

] ) Journ. f. prakt. Chom. [2] 41, 53 [1890]. 
») Diese Berichte 1», 2267 [1886J. 

») Diese Berichte; 25, 1641 [1892]; siehe auch K. Fosse, Coxnpt. rend. 
188, 1052 [1904]. 

<) Diese Berichte 25, 1642 [1892]. 
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-wiesen worden, daß außer der p\0-Stellung des Brückensauerstoffs 
mindestens eine /^-Stellung auch durch die Carbonylgruppe besetzt 
-wird. Diesen Bedingungen entspricht die nach erfolgter Feststellung 
der Konstitution der übrigen Dinaphthoxanthone einzig verbleibende 
Formel (VI.) des Dinaphtbylen-&0-keton-jS,£-oxyds. 



COT 



»^«-Dinaphthoxantlion, Schmp. 241° (v. Kostanecki). 

Da auch für das aus «t-Naphthol erhaltene »««-Dinaphthoxanthon 1 ) 
die Konstitution durch die Untersuchungen von v. Kostanecki 8 ) er- 
kannt wurde, so ist nunmehr die Konstitution sämtlicher dargestellten 
Dinaphthoxanthone aufgeklärt. 

Wir habenferuer die Magnesium verbin düng des^-Jod-naph- 
thalins dargestellt und haben daraus durch Einwirkung von Ameisen- 
säureäthylester das j3,/3-Dinaphthyl-carbinol gewonnen. Dieses 
Carbinol löst sich in konzentrierter Schwefelsäure mit tief rotvioletter 
Farbe, während das ß,tf-DinaphthyIcarbinol') mit blaugrüner Farbe in 
Lösung geht. Besonders charakteristisch ist für das ß,/3-Dioapthyl- 
carbinol die Fähigkeit, sich mit gesättigten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen zu verbinden; sn vereinigen sich zwei Moleküle Hexan 
mit einem Molekül Carbinol zu dem Komplex C S iH 16 + 2CaHw, 
der erst bei höherer Temperatur sich spalten läßt. Es ist bemerkens- 
wert, daß sich das Ligroin, das wir auf den Mittelwert des Octans 
berechnet haben, in einem ganz anderen Verhältnis verbindet. Es 
kommen 3 Moleküle Carbinol auf 1 Mol. Ligroin. Das Ligroin ver- 
mag demnach viel mehrCarbinol aufzunehmen als das Hexan, es erscheint 
als relativ »ungesättigter«. Es ist wohl möglich, daß der ungesättigte 
Charakter, der sich auch bei diesen Grenzkohlenwasserstoffen durch 
Bildung von Krystallverbindungen noch äußern kann, mit der Ver- 
längerung der Kohlen stoff kette und somit mit zunehmender Anzahl 
von Bindungen zwischen den Kohlen stoffatomen wächst. 

Das #,0-Dinaphthylcarbinol zeigt große Keaktionsfähigkeit. Durch 
Chlorwasserstoff läßt es sich leicht in Form des gut krystallisierenden 
Carbinolchlorids abscheiden. Das (3,jS-Dinaphthyl-chlor-methan 
gibt beim Behandeln mit Magnesium und Kohlendioxyd die /9,0-Di- 
naphthyl-essigsäure, die beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
Kohlensäure abspaltet. Als Nebenprodukt entsteht beim Behandeln 

>) G. Bender, diese Berichte 13, 1702 [18801. 

a ) v. Kostanecki, diese Berichte 25, 1641 [1892], 

*) Schmidlin und Massini, diese Berichte 48, 2382 [1909], 
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des Dinaphthylchlormetbans mit Magnesium und Kohlendioxyd das 
Tetra- jS-naphthylathan. 

Schmidlin und Massini 1 ) haben schon festgestellt, daß das 
ö, «-Dinaphthylcarbinol beim Erhitzen mit Zink, Eisessig und etwas 
Salzsäure nicbt reduziert wird, sondern einlach Wasser abspaltet und 
in «, «-Dinaphlhofluoren übergeht. Eine analoge Erscheinung baben 
schon früher Ullmann und Mourawiew-Winigradoff) beim Di- 
phenyl-«-naphthylcarbinol beobachtet. Beim Erhitzen mit Eisessig geht 
«s in Phenyl-chrysofluoren über: 

Ce Hs 
C S H S , — C— ,""-: 



'9 
Öjj i 1 ■» H»0 



O' 



Diese eigentümliche Wasserabspaltung findet beim ^,^-Dinapbtbyl- 
carbinol noch leichter als beim a, a-Dinaphthylcarbiaol statt. Schon 
bei der Darstellung des ß,/3-Dinaphthylcarbinols bilden sich durch die 
wasserentziehende Wirkung des überschüssigen ff-Naphthylmagnesiuni- 
jodids beträchtliche Mengen von 0,0-Dinaphthofluoren, 

C»Ht.CH(OH).C,H, — H»0 -+- CpHt^^'^Ci.Hi. 

Für dieses ^,^-Dinaphthofluoren kommen drei verschiedene Struk- 
turmöglichkeiten (VII. — IX.) in Betracht: 

vn. | J J GHs [j^^ mfjj jM 



IX. C'\ ~>CH,^ L 



~^s* 



Es war uns wegen Maugel nti Material noch nicht möglich, fest- 
zustellen, in welches Dinaphthyl sich der Kohlenwasserstoff über- 
führen läßt. Es war infolgedessen auch nicht möglich, den Entscheid 
zwischen den beiden Formeln (X. und XI.) für das von Bam- 



X. 



-CHs^.^-- „„. ^ | 



berger und Chattaway") als Picylen-methan bezeichnete Di- 
naphthofluoren zu treffen. Jedenfalls ist sowohl das synthetisch dar- 
gestellte «, a-Dinaphthofluoren als auch das ß,/9-Dinaphlhoiluoren ver- 

») Diese Berichte 42, 2387 [1909]. *) Diese Berichte 88, 2213 fl905], 
*) Ann. d. Chem. 284, 70 [1894].« 
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schieden von Picylenmethan. Ebenso sind die entsprechenden Ketonft 
verschieden. 

Das £,ff-Dinaphthofluoren zeigt auffallenderweise gar keine Fluo- 
rescenz, während die Benzollösung des «,«-Dinaphthofluorens von 
Schmidlin und Massini starke rotviolette Fluorescenz zeigt. Ge- 
ringe Unterschiede in der Stellung können somit für das Fluorescenz- 
vermögen ausschlaggebend sein ; die Beziehungen zwischen Fluorescena 
und Konstitution komplizieren sich dadurch beträchtlich. 

Experimenteller Teil. 
«,c-Dinaphthyl-methan aus «,«-Dinaphthyl-essigsäure, 

(CioHj^CHj. 

Aus «-Bromnaphthalin und Ameisensäureäthylester wurde nach 
Schmidlin und Massini 1 ) das «, a-Diuaphthylcarbinol dargestellt. 
Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff erhielt man das Carbinol- 
chlorid, und dieses lieferte beim Behandeln mit Magnesium und Kohlen- 
dioxyd die er, «-Dinaphthylessigsäure vom Schmp. 223°. 

2.7 g reine, fein pulverisierte, im Vakuum über Schwefelsäure 
getrocknete «, «-Dinaphthylessigsäure werden in einem mit weitem 
gebogenem Ansatzrohr versehenen Destillierkölbchen bis über den 
Schmelzpunkt im Ölbad erhitzt. Bei 250 — 260° beginnt eine lebhafte 
Abspaltung von Kohlendioxyd. Alan halt die Temperatur solange auf 
270°, bis die Gasentwicklung aufgehört hat, und erhitzt dann über 
freier Flamme rasch über 300°. Der größte Teil des Kolbeninhaltes 
läßt sich unter geringer Verkohlung in das erweiterte Ansatzrohr 
hineindestillieren. 

Die bräunlich gefärbte, amorphe Masse des Destillats wird zuerst 
mit Petroläther angerieben, wobei sie zu einem Pulver zerfällt, das 
man zweimal mit wenig kaltem Alkohol extrahiert. Beim Dmkry- 
stallisieren aus siedendem Alkohol scheidet sich der Kohlenwasserstoff 
in glänzenden, feinen, langen Nadeln ab. Sie schmelzen scharf bei 
104° (korr. 105°). 

Das «, «-Dinaphthylj»ethau ist wenig löslich in Petroläther und 
in kaltem Alkohol. Es löst sich leicht in heißem Alkohol, sehr 
leicht auch in Benzol und Chloroform. 

0.1506 g Sbst.: 0.5174 g CO a , 0.0809 g H,0. — 0.1825 g Sbst.: 0.6292 g 
C0 8 , 0.0996 g HjO. 

C*iH, 8 . Ber. C 94.03, H 5.97, 

Gef. » 93.69, 94.03, » 6.97, 6.06. 

Zum Vergleich wnrde das bei 99—100° schmelzende Dinaphthyl- 
methan von Grabowski') aus Methylal und Naphthalin mittels 

] ) Diese Berichte 42, 2381 [1909]. '} Diese Berichte 7, 1605 [1874'. 



Schwefelsäure dargestellt. Dieser Kohlenwasserstoff krystallisiert 
etwas weniger gut als das reine, von uns dargestellte o,a- Dinaphthyl- 
methan, Die Scbmelzpunkt-Mischprobe bewies die Identität beider 
Substanzen. 

Nebenprodukt bei der Darstellung von Dinaphthyl-methao. 
nach Grabowski. 
Aus 100 g Naphthalin und 20 g Metbylal erhält man nur 3— 4g 
Dinaphthylmethan, Der größte Teil des verwendeten Ausgangsmate- 
rinls verwandelt sich in ein unlösliches, hochschnielzendes Pulver. 
Man erhält 20 bis 30 g von dieser bisher nicht erwähnten Substanz; 
sie ist aschefrei und enthält nur Spuren von Schwefel. Unlöslich in. 
allen gebräuchlichen Lösungsmitteln, wie Äther, Benzol, Chloroform, 
läßt sie sich jedoch aus heißem Pyridin umkrystallisieren. Die Ana- 
lyse, sowie die Molekulargewichtbbefctimmung deuten auf ein hoch- 
molekulares, sauerstoffhaltiges Kondensationsprodukt, das annähernd 
der Formel C«oHmO entspricht. 

0.1472 g Sbst: 0.4910 g CO*, 0.0796g H,0. — 0.2164g Sbst.; 07282 g 
CO* 0.1185 g H,0. 

C«H»0. Ber. C 90.91, H 6.06. 

Gef. » 90.97, 90.93, » 6.01, 6.03. 

0.1571 g Sbst erniedrigen den Gefrierpunkt von 18.8 g Naphthalin um 0.105*. 

0.2941 » » » » » » 18.8 » » » 0.150°. 

C M H„0. Mol.-Gew. Ber. 528. Gef. 557, 730. 

Derivate des /S./9-Dinaphthyl-methans. 
Zur Darstellung des ftff-Dinaphtbyl-carbinols benötigten wir 
größere Mengen von /8-Jodnaphthalin. Wir haben die Vorschrift von 
Jacobson ') zur Darstellung von p'-Jod-naph thalin etwas abgeändert. 
Statt die diazotierte Lösung von ß-Napbthylamin mit konzentrierter 
Jodwasserstoffsäure zu versetzen, verwenden wir das billigere Gemisch 
von Jodkahum und Schwefelsäure. Die äußerst langwierige Wasser- 
dampf-Destillation des sehr zähflüssigen Reaktionsproduktes ersetzten 
wir sehr vorteilhaft durch die Destillation im Vakuum. 

Darstellung von /9-Jod-naphthaHn: 100 g fein pulverisiertes ß- 
Naphthylamin werden im Rundkolben mit 4 1 Wasser und 71 g 96-prozentiger 
Schwefelsaure (1 MoL) einige Zeit gekocht und darauf unter beständigem 
Rühren rasch abgekühlt Hierauf läßt man bei 0° in die in einem gekühlten 
Topf befindliche Suspension eine Lösung von 50 g Natriumnitrit (1 Mol.) 
durch ein unter dem Flussigkeitsniveau mündendes Rohr langsam zofticßun. 
Die tiefgelb gefärbte, kalte Lösung wird durch große Faltenfilter rasch filtriert 
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Zu den vereinigten Filtraten fügt man eine gekühlte Lösung von 36 g 96-pttH 
Bentiger Schwefciaaare ('/» Mol.) im doppelten Volumen Wasser nnd trägt 
sofort 100 g pulverisiertes Jodkalium unter Umrühren ein. Nach mehrstfia- 
digem Stehen erhitzt man das Reaktionsprodukt in einer Porzellanschale aal 
dem Dampfbad. Das ß Jodnaphthalin bildet nach dem Erkalten am Boden 
der Schale einen dunkel gefärbten Krysfallkuchen. Ausbeute 120—150 g. 
Der leicht schmelzbare Kryatallknchen wird mit warmer Kalilauge und h«*** 
nach mit heißem Wasser ausgeschüttelt, wieder erstarren gelassen und an! 
Ton getrocknet. Bei der Vakuumdestillation auf dem ölbade erhalt man 
bei 172° (21 mm) oder 175° (25 mm) farbloses, reines /S-Jodftaphthalin vom 
Schrop. 53—54°. 

Darstellung von £.0-Dinaphthyl-carbinol. 

75 g ß-Jodnaphthalin, gelöst in 400 cem absolut trocknem Ätber f 
werden mit 13 g Magnesiumpulver und etwas Jod auf dem Wasser- 
bade angewärmt, bis die braune Jodfarbe verschwunden is>t und eine 
lebhafte Reaktion «insetzt, die man durch bereitgehaltenes Kühlwasser 
mäßigen kann. Nach beendeter Reaktion kocht man noch während 
einer Stunde auf dem Wasserbad nnd dekantiert dann die aus zwei 
Schichten bestehende Lösung so gut als möglich vom Magnesium ab; 
den Rest der Findigkeit filtriert man durch Glaswolle. Die in einem 
Rundkolben befindliche, dekantierte und filtrierte Lösung versetzt 
man unter Kühlung mit 11 g mit absolutem Äther verdünntem 
Ameisensäure-älbylester. Nach einstündigem Erwärmen auf dem 
Wasserbad, wobei der Kolbeninhalt öfters durchgeschüttelt oder durch- 
gerührt wird, erfolgt die Zersetzung mit Wasser und Salzsäure unter 
Kühlung. Die abgetrennte, getrocknete, ätherische Losung liefert beim 
langsamen Eindunsten eine blättrige Krystallabscbeidung vom Schmp. 
175 — 177°. Sie besteht aus durch Wasserabspaltung aus dem Di- 
naphtbylrarbinol entstandenen ft^-Dinaphtbofluoren. 

Die ätherische Mutterlauge bildet nach dem völligen Eindunsten 
einen zähen Sirup, der außer Dinnpbth^lcarbinol und Dmaphtho- 
Huoren, neben viel Naphthalin noch einen dritten Körper enthält 
Die sehr schwierige Aufarbeitung gelang am besten nach folgender 
Methode. 

Der harzige Eindampfruck&tand wird mit Petrolather verrieben, bis er 
zu Pubvr ze> fällt. Darauf laugt man das Pulver mit hoher siedendem Petrol- 
ather (Sdp. 50 — 80°) wiederholt aus. Nach dieser Reinigung löst man durch 
Erhitzen mit hochsiedendem L'groin (Sdp 110—150°) hei Wasserbad-Tempe* 
ratur die Hauptmcnge des Ditiaplithylcarbinols heraus. Dasselbe scheidet 
eich nach mebrtftgigfin Stehen in -narzeaformigeu Kry»tallen ab, welche 
Krystall-Ligroin enthalten. Dia Ausbeute an Carbinol beträgt 9.5 g aus 76 g 
^-Jodnaphtbalin 
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Das Auslaugen wird hierauf mit siedendem Ligroin über dem Babo- 
achen Trichter fortgesetzt. Die Auszuge enthalten nach längerem Stehen 
eine farblose, blättrige Krystallabscheidung, die nach dem Filtrieren und 
tJmkrystallisieren aus siedendem Äther ans reinem /9,/ä-DinaphthoHuoren be- 
steht. Der Boden der Geläße, welche die heißen Ligroin-Auszüge aufnehmen, 
bedeckt sich mit einer harten, gelbrot gefärbten Kruste, welche größtenteils 
aus nicht krystallisierbarem ,5,0-Dinaphthylcarbinol besteht; man kann es 
durch Lösen in Benzol und Einleiten von Chlorwasserstoff in der gut kry- 
•tallisierenden Form des Carbinolchlorids leicht abscheiden. 

Der nach dem Auslaugen mit siedendem Ligroin verbleibende Rückstand 
läßt sich auf keine' lei Weise in kristallisierte Form bringen; er wurde zur 
Reinigung in Benzol gelöst and mit Äther fraktioniert ausgefällt. 

Verbindung des ß ,p-Pinaphthylcarbinols 
mit Krystall-Ligroin. 
Die Verbindung bildet farblose, ■warzenförmige Krystalle -vom 
Schmp. 90° (korr. 91°). Nach dem TJmkrystallisieren aus Äther 
halten die sich abscheidenden Krystalle immer noch etwas Ligroin 
zurUck. Das rohe /3,/9-Ditiaphthylcarbiool kann aus keinem anderen 
Lösungsmittel außer aus Ligroin in krystallisierter Form abgeschieden 
werden, und nach dem vollständigen Abtreiben des Krystall-Ligroins 
durch Erhitzen im Vakuum gelingt es ebenso wenig, aus ätherischer 
Lösung Krystalle zu erhalten. 

0.3968 g Ligroin- Verbindung des Carbinols ergaben beim Erhitzen im 
Vakuum im Ölbad bei 120° bis zur Gewichtskonstanz einen Verlust von 
0.0517 g Ligroin. Berechnet man die mittlere Zusammensetzung des Ligroins 
ab Octan, so entsprechen einer Verbindung 3 C»i Hi«0, C»Hia: 11.6'/o Ligroin; 
gefunden 13.3°/o Ligroin-Verlust. 

Verbindung des 0,/J-Dinaphthyl-carbinols mit Krystall- 
Hexan, CjiIIuO, 2C«H U . 
Aus Ligroin krystallisiertes Carbinol wurde wiederholt ans Äther 
umkrystallisiert, so daß es nur noch wenig Ligroin zurückhielt. 
Hierauf wurde es mehrmals aus reinem Hexan umkrystallisiert. Die 
Hexan-Verbindung schied sich in kleinen, farblosen, drusenförmigen 
Krystallaggregaten vom Schmp. 115° (korr. 116.5°) ab. Das Krystall- 
Hexan wurde bestimmt durch Erhitzen im Willstätterschen Vakuura- 
kßlbchen 1 ) bei 150* bis zur Gewichtskonstanz. 

0.1080 g Hexan- Verbindung ergaben einen Verlust von 0.0416 g Hexan. 
C»iHi«O,2,06H,4. Ber. Hexan 37.7. Gof. Hexan 38.5. 

Ann. d. Chem. 858, 231 [1907]. 

183* 
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0,0-Dinaphtbyl-carbinol, (CioH,),CH.OH. 

Das Carbinol ist schwer löslich in Petroläther, wenig löslich in 
Ligroin und in Alkohol, leichter löslich dagegen in diesen heißen 
Lösungsmitteln. Äther, Benzol, Aceton und Chloroform lösen das 
Carbinol leicht; aber nur aus Ligroin und Hexan läßt es sich in, 
krystallisierter Form abscheiden, und aus Äther krystallisiert es nu 
nach vorhergehendem Umkrystallisieren aus Ligroin. ,i 

Das Carbinol löst sich wie seine Hexan- und Ligroiu-Verbindi* D 
in konzentrierter Schwefelsäure mit tief violetter Farbe, das «,ß-' m 
naphthylcarbinol 3 ) Inst sich dagegen mit blaugriiner Farbe. 

Zur Analyse wurde die Verbindung mit Krystull-Ligroin im Vak 
bei 120° zur Gewichtskonstanz gebracht und der ligroinFreäe Rückstand 
wendet. 

0.1628 g Sbst.: 0.5306 g C0 2 , 0.0823 g H,0. 

Cs.HnO. Ber. C 88.73, H 0.63. 
Gcf. » 88.88, » 5.62. 

Nebenprodukt bei der Darstellung des /9,^-Dinaphthyl-carbin 11 

/ei 
Außer dem /Sj^-Dinaphthotluoren erhält man nooh in großen Moi 

einen bellgelben, amorphen Kürper, der nur durch fraktioniertes AusFi? ' 

der Benzüllösung mit \thor gereinigt werden konnte. Er ist aseh(? m 

sauerstoffhaltig und schmilzt über 250°. tzt 

0.1682 g Sbst.: 0.5546 g CO,, 0.0921 g H»0. ' ni 

Gel. C 89.92, II 6.08. m 

h- 

/J,/3-Dinaphtho-fluoren, ■ ^CH 8 . 

C,oH 6 f» n 

Der Kohlenwasserstoff entsteht als Nebenprodukt bei der Di" 
Stellung des ^,/S-Dinaphthyl-carbinols. Die Trennung beruht auf dt. 
größeren Löslichkeit des Dinaphtbofluorens in heißem Ligroin und 
auf der Schwerlöslichkeit desselben in kaltem Äther. Der Kohlen- 
wasserstoff ist unlöslich in Petroläther, schwer löslich in Alkohol und 
Aceton, leicht löslich in heißem Äther und Benzol. Er scheidet sich 
daraus in großen, perlmutterglänzenden, farblosen Blättern ab, welche 
bei 186° (korr. 190.5°) schmelzen und deren Lösungen im Gegensatz 
zu denen des «, o-Dinaphthofluorens von Schmidlin und Massini 9 ) 
gar keine Fluorescenz aufweisen. Der Kohlenwasserstoff ist verschie- 
den von dem von Bamberger und Chattaway 8 ) als »Picylen- 
methau« beschriebenen, bei 306° schmelzenden Isomeren. Konzen- 
trierte Schwefelsäure wirkt weder lösend, noch färbend. 

>) Schmidlin und Hassini, diese Berichte 42, 2382 [1909]. 

») D:eso Berichte 42, 2387 [.1909]. ') Ana. d. Chem. 284, 70 [1894]. 
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0.1076 g Sbst: 0.3737 g CO,, 0.0548 g H 3 0. — 0.1075 g Sbst.: 0.3738 g 
CO,, 0.0537 g H,0. - 0.1346 g Sbst: 0.4659g COa, 0.0678 g H,0. 
CiH„. Ber. C 94.74, H 5.26. 

Gef. » 94.71, 94.83, 94 40, » 5.66, 5.55, 5.59. 

0.1319 g Sbst. ergaben im Beckmannschen Apparat, gelöst in 32.4 g 
Benzol, eine Siedepnnktserhöhung von 0.050°. — 0.2404 g Sbst ergaben, ge- 
löst in 32.4 g Benzol, eine Siedepunktserhöhung von 0.088°. — 0.3715 g Sbst. 
ergaben, gelöst in 32.4 g Benzol, eine Siedepunktserhöhung von 0.138°. 
C„H». Mol.-Gow. Ber. 2C6. Gof. 212, 220, 217. 

A(3-Diuaplitho-fluoreBon, • >C0. 

1.1 g p , ,p'-DinaphtboIluoren, in heißen) Eisessig gelöst, wurdet) bei 

Wasserbad-Temperatur allmählich mit einer Eisessiglösung von 1 g 

Chromsäure versetzt. Nach zweistündigem Erwärmen auf dem Wasser- 

i »ad fällte man mit kaltem Wasser das Oxydationsprodukt in orange- 

hrt.t gefärbten Flocken aus. Man erwärmt die Flocken mit etwas ver- 

zurftntem Alkali zur Entfernung vou Carbonsäuren. Durch ßebandeln 

Löst kaltem, dann warmem Petroläther und hernach mit kaltem Äther 

wenfernt man noch etwas unverändertes Dinaphthofluoreu. Reim Um- 

durvstallisieren aus heißem Äther scheiden sich beim langsamen Ver- 

LöVnsten zentrisch gruppierte, orangerot gefärbte Krystallnadeln ab. 

s zeigen den Scbmp. 160 — 162 ° (korr. 163 — 165°) und lösen sich 

Yak konzentrierter Schwefelsäure mit tiefblauer Farbe, die an der Luft 

0.0,'seh in braunrot umschlägt. Das /<,#-Dinapbthofluorenon ist schwerer 

»löslich als der Kohlenwasserstoff; es ist unlöslich in Petroläther und 

S e .lkobol, wenig löslich in kaltem, leichter löslich in heißem Äther. 

Jenzol und Chloroform lösen leicht. Das »Pieylenketon« von Baro- 

f'berger und Chattaway ist verschieden vom obigen Isomeren. 

0.1871 g Sbst.: 0.6140g CO», 0.0808 g H s O. 

C 91 H ]S 0. Ber. C 90.00, H 4.28. 
Gef. » 89.50, » 4.80. 

«, ß-Dinaphtho-fluorenon, CtiHuO. 
0.5 g reines, nach der Vorschrift vonSchmidlin und Massini 1 ) 
dargestelltes a,a-Dinaphthofluoren wurde in heißem Eisessig gelöst 
und mit 0.45 g in Eisessig gelöster Chromsäure oxydiert. Nach dem 
Ausfällen mit Wasser, Reinigen mit Alkohol und mit Äther, wurde 
das Rohprodukt mit Äther ausgekooht. Der Rückstand wurde in 
heißem Benzol gelöst. Das <*, «-Dinaphthofluorenon schied sich daraus 



») Diese Borichte 42, 2382 [1909]. 
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in tiefrot gefärbten, mikroskopisch kleinen Nadeln vom Scbnop. 255° 
ab. Das Keton löst sieb, in konzentrierter Schwefelsäure mit tief 
roter Farbe auf; es ist verschieden vom Picylenketon von Bamberger 
und Cbattaway. 

0,/S-Dinaphtbyl-chlor-methan, (C, H,)iCHCl. 

Nach zweistündigem Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in 
eine erwärmte Benzollösung von &ff-Dinaphthylcarbirio] ist alles Car- 
binol ins Cblorid verwandelt, das man durch Abdampfen des Benzols 
im Vakuum in gut krystallisierter Form quantitativ abscheiden kann. 

Aus Benzol erhält man das Chlorid in farblosen Prismen vom 
Schmp. 164° (korr. 167°). Das Chlorid ist unlöslich in Fetrolätber 
und Alkohol, in Eisessig ist es sclnver löslich, leicht dagegen in 
Benzol und Chloroform. Konzentrierte Schwefelsäure erzeugt mit 
dem Chlorid anfangs keine Färbung, erst allmählich tritt schwache 
Violettfärbung auf, die nach längerem Stehen zu der vollen Intensität 
der charakteristischen violetten Farbe der Schwefelsäurelosung des 
Carbinols anwächst. Das n,«-Dinaphthylchlorraethan gibt dagegen 
sofort unter Abspaltung von Chlorwasserstoff die blaugrune Schwefel- 
säurelösung des Carbinols. Auch mit Wasser reagiert das ft,(i-Di- 
naphthylchlormethan träger als das ß, «-Derivat. Beim Kochen mit 
Wasser wird alles Chlor abgespalten unter Rückbildung des Carbinols. 

0.1629 g Sbst.: 0.4995 g C0 3 , 0.0704 g H s O. — 0.2282 g Sbst.: 0.1115 g 
AgCl. 

CnH, 5 Cl. Ber. C 83 3«, H 4.96, CI 11.74. 
Gef. » 83 62, » 4.80, » 11.95. 

0,0-Dinaphthyl-essigsäure, (C,oHt)»CH.CO,H. 

8.2 g im Vakuum über Schwefelsäure und Kali getrocknetes, fein 
pulverisiertes |S,^-Dinaphthylchlormethan wurde in der zur völligen 
Lösung gerade hinreichenden Menge absolut trocknen Benzols gelöst, 
mit einem halben Liter absolutem Äther versetzt und mit 0.5 g Jod 
und 9 g Magnesiumpulver am Kückflußkühler zum Sieden erhitzt. 
Sobald die Jodfarbe verschwunden war, wurde ein Strom von trocknem 
Kohlendioxyd während drei Stunden in die schwach siedende Lösung 
eingeleitet. Von Zeit zu Zeit wurde etwas Jod hinzugefügt. Die 
ätherische LösuDg und das überschüssige Magnesium wurden durch 
Dekantieren getrennt und gesondert mit verdünnter Salzsäure gelöst. 
Die Lösungen wurden im Scheidetrichter vereinigt; die ätherische 
Schicht wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft 
Der Eindampfruckstand wurde mit Alkohol verrieben, bis er zu einem 
lockeren Pulver zerfiel, das nun mehrmals mit stark verdünnter 
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Natronlauge ausgekocht wurde, bis die alkalischen Filtrate beim An- 
säuern keine Fällung mehr ergaben. Die Ausfällung mit Säure ge- 
schah, um bessere Filtrierbarkeit zu erreichen, in der Siedehitze. Aus 
8.2 g Dinaphthylchlormethan wurden 3 g reine 0,/3-Dinaphthylessig- 
säure erhalten, die aus Eisessig in farblosen verfilzten Nadeln vom 
Schmp. 178 — 179 ° (korr. 182-183«) auskrystallisiert. Bei 200° be- 
ginnt bereits die Abspaltung von Kohlendioxyd. 

T)ie Säuire ist unlöslich in Petroläther und Ligroin, wenig löslich 
in Alkohol und Äther. Sie löst sich leichter in heißem Eisessig, 
Aceton, Benzol und Chloroform. Pas Natriumsalz ist ziemlich schwer 
löslich; es wird durch starke Natronlauge in langen Nadeln abge- 
schieden. 

0.1176 g Sbst.: 0.3635 g C0 2 , 0.0556 g 1I 8 0. 

QbHkO*. Hit. C 84.G1, H 5.12. 
GeF. » 84.29, » 5.25 

Tetra-P-naphthyl-iithitn, (CioUt)»CU.UH(CioHt)i. 
Per Kohlenwasserstoff entsteht als unvermeidliches Nebenprodukt 
bei der Darstellung der Pinaphthylessigsäure, indem sich ein Teil 
der Magnesiumverbindung mit noch unverändertem Dinaphtbyle.blor- 
inethaii umsetzt. 

Der nach erschöpfender Extraktion mit Natronlauge verbleibende 
• Rückstand wird gewaschen, getrocknet und dann mit kaltem und her- 
nach mit kochendem Äther gereinigt. Es liinterbleiben 1.5 g Kohlen- 
wasserstoff, der wiederholt aus Renzol uiiikryhtallisiert wird. 

Tetra-0-napbthylathnn kryht.-ilüsiert aus Benzol in kleinen Prismen 
vom Schmp. 26(5° (korr. 273.. r >°). Es ist selbst in heißem Alkohol 
und Ligroin nur sehr wenig löslich, ebenfalls schwer löslich in Äther; 
von warmem Benzol wird es leicht aufgenommen. 
0.138'J g Sbst.: 0.4785 g CO,, 0.0727 g 1I 2 0. 

0«U,o. Ber. C 94.3S, II 5 02. 
Gef. » 93.95, » 5.81. 

Oxyd des Tetra-«-naphthyläthylens, C 4 sH»0. 
Das nach Schmidlin und Massini 1 ) dargestellte Tetra-«- 
naphthyläthan wurde oxydiert. 1.7 g Substanz, gelöst in 25 ccm heißem 
Benzol und verdünnt mit 30 ccm heißem Eisessig, wurden mit 0.7 g 
Chromssäure, in Eisessig gelöst, oxydiert. Nach öfterem Ausschütteln 
mit Wasser dampfte man die Benzolschicht ein. Es scheiden sich 
dabei orangerot gefärbte Kryställchen vom Schmp. 257 ° aus, deren 

') Diese Berichte 48, 2383 [19091. 



Zusammensetzung der Formel eines Oxyds des Tetranaphthylätbylens 
nahekommt. Mit konzentrierter Schwefelsäure färbt sich das Oxyd grün. 
0.1765 g Sbst.: 0.5969 g COj, 0.0910 g H,0. 

C«H S8 0. Her. C 91.97, H 5.11. 
Gel. » 92.23, » 5.73. 

Versuche zur Darstellung von Dinaphthylketen-Chinolin. 
Die «, ß-Dinaphthylessigsäure schien uns zur Darstellung des 
Dinaphthylketens geeignet. Aliein die Bereitung des Brom-dinaphthyl- 
essigsäurebromids bot allzu große Schwierigkeiten, und andererseits 
zeigte das «jW-Dinaphthylessigsäurechlorid') beim Erhitzen mit Chi- 
nolin in Benzollösung zu geringe Reaktionsfähigkeit. Wir beobach- 
teten zwar das anfängliche Auftreten von gelben uud gelbgrünen 
Färbungen, konnten aber mittels dieser von Wedekind*) vorgezeich- 
neten und von Staudinger 8 ) am Diphenylketen erprobten Methode 
kein analoges Dinaphthylketen-Chinolin erhalten. Trotz sorgfältigen 
Feuchtigkeitsabschlusses erhielten wir nach dem erforderlichen, lang 
andauernden Kochen im Kohlendioxyd-Strom nur dinaphthylessigsaures 
Chinolin (Schmp. 167 °). 

#,jS,jJ-Trinaphthyl-carbinoI. 

Die gleiche Methode, welche «,«,«- und a^j/J-Trinaphthylcarliinol') ge- 
liefert hatte, ergab bei der Einwirkung von /i-Naphthoesäurechlorid auf 
(S-Naphthylmagnesiumbromid kein einheitliches Produkt. Das Reaktionspro- 
dukt wurde mittels Petrolätlier aufgearbeitet und dann in kleinen Portionen 
in viel Äther eingetragen. Das in Äther ungelöst bleibende Pulver wurde 
aus Benzol gut krystallisiert erhalten. Die Krystalle schmolzen bei 178° und 
bestanden aus einem mit einer sauerstoffhaltigen Verbindung verunreinigten 
Kohlenwasserstoff. 'Es dürftu den hohen Wasserstoffzahlon entsprechend nicht 
ein Produkt einer Wasser-Abspaltung vom Fluoren- Typus, sondern wohl eher 
ein Reduktionsprodukt, vielleicht unreines Trinaphthy 1-methan, vorliegen. 

0.0875 g Sbst: 0.2998 g CO s , 0.0441 g H,0. — 0.0884 g Sbst.: 0.3018 g 
CO,, 0.0454 g H„0. 

C„ H M . Ber. C 94.91, H 5.59. 

Gef. » 98.14, 93.11, » 5.60, 5.71. 

Der in Äther leicht lösliche Anteil konnte nicht in krystallisierter Form 
erhalten werden; man reinigte ihn durch fraktioniertes Ausfällen mittels Petrol- 

') Diese Berichte 42, 2386 [1909]. 

») Wedekind, Ann. d. Chem. 883, 246, 318 [1899]; diese Berichte 84, 
2070 [1901]; 89, 1631 [1906]. 

«) Staudinger und Klever, diese Berichte 40, 1148 [1907]. 

') Schmidlin und Massini, diese Berichte 42, 2397, 2400 [1909]. 
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Äther. Das gelbliche Pulver schmilzt gegen 170° und dürfte aus verunreinigtem 
ftftff-Trinaphtbylcarbinol bestehen. Konzentrierte Schwefelsäure tSrbt sich 
erst nach einiger Zeit bläulich. 

0.1202 g Sbst.: 0.3955 g CO s , 0.0654 g H 8 0. — 0.1443 g Sbst.: 0.4747 g 
€0,, 0.0728 H a O. 

CHssO. Ber. C 90.73, H 5.37. 

Gef. » 89.74, 89.71, » 6.04, 5.60. 



461. J. v. Braun: Synthese von Verbindungen der normalen 
Phenylpropan-, Fhenylbutan- und Phenylpentan-Reihe. 

[Aus dem Chemischen lustitut der Universität Breblau.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Während Verbindungen, die den Benzylrest C«Hs.CHj — und den 
unverzweigten Phenyläthylrest CbII5.CH2.CH2 — enthalten (Alkohole, 
Mercaptane. Amine, Säuren, Aldehyde, Halogenderivate), ohne beson- 
dere Schwierigkeit zugänglich und zum Teil seit langer Zeit genau 
erforscht sind, ändert sich die Sache, sobald wir im fettaromatischen 
Gebiet zu den höheren Homologen übergehen. Im Zimtaldehyd, Zimt- 
alkohol und Hydrozimtalkohol ist uns zwar ein Material gegeben, 
mit dessen Hilfe wir noch einige Glieder der Phenylpropan-Reihe auf- 
bauen können, wenn sich auch dieser Aufbau zum Teil nicht beson^ 
ders einfach und glatt gestaltet '); um aber in die noch höheren Reihen 
einzudringen, dafür fehlt es uns noch ganz an Arbeitsmethoden. Die 
Folge davon ist, daß in der Phenylbutan- und der Phenylpentan-Reihe, 
abgesehen von den nach der Friedel-Craftsscben und der Wurtz- 
schen Reaktion zugänglichen Kohlenwasserstoffen, bisher, wie es 
scheint, bloß die Carbonsäure, Ge Hj . (CII»)4 . CO« H, und zwar auf um- 
ständlichen Wege") hat erhalten werden können'). 

Die Gangbarmachung eines Weges, welcher ohne große Mühe 
und Zeitaufwand in das Gebiet höhermolekularer Substanzen mit dem 
Komplex CeHs-CCHs),. führt, lockte mich schon seit längerer Zeit 
aus verschiedenen Gründen — nicht zuletzt deshalb, weil in vielen 



') Vergl. z. B. die Synthese des Phenylpropylamlns, CgHj. (CHsJj.NHj, aus 
Zimtaldehytl von Tafel, diese Berichte 19, 1930 [1886]. 

a ) Diese Berichte 18, 122 [1880]; 31, 2003 [1898]. Ann. d. Chem. 283, 
114 [1894]. 

') Die Konstitntion der im CH« reicheren, von v. d. Heide (diese Be- 
richte 36, 2101 [1903]) dargestellten Säure als einer normalen Phenylcapron- 
siure steht noch nicht fest. 
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Bestandteilen der Harze mit großer "Wahrscheinlichkeit Verbindungen 
mit einer solchen fettaromatischen Kette enthalten sein dürften — 
und nach mehreren vergeblichen Anläufen ist es mir in letzter 
Zeit gelungen, eine Methode auszuarbeiten, mit deren Hilfe es mög- 
lich ist, recht weit in dieses noch unbekannte Gebiet vorzudringen. 

Meine ersten Versuche nahmen zum Ausgangspunkt die von mir 
in den letzten Jahren zugänglich gemachten Dihalogenide und halo- 
genierten Phenyläther von der allgemeinen Formel Cl.(CHa)».Cl und 
Gl.CCHsX.OCeHs ] ). Daß sie mit Halogenbenzolen unter dem Ein- 
fluß von Natrium sich in größerem Umfang kondensieren -würden, 
war zwar bei der Leichtigkeit, mit der sie für sich schon mit Natrium 
reagieren 8 ), als aussichtlos zu betrachten; nicht ausgeschlossen schien 
es mir aber, daß sie mit Benzol und dessen Derivaten mit Hilfe 
von Aluminiumchlorid unter passend gewählten Bedingungen derart 
iu Reaktion sich würden bringen lassen, daß die Pihalogenide 
neben Diphenvlkörpern Ccll5.(CHa)».C6Hs llalogenverbindungen OeHj 
.(CH 2 )i.Cl und die Halogenäther die zu denselben Halogenverbin- 
dungen verseifbaren Phenyläther Cells .(CIl»)x.O CtHs liefern würden; 
mit der Synthese der Halogenkörper war aber zugleich eine Reihe 
weiterer Derivate erschlossen. 

Leider ging diese Hoffnung nicht in Erfüllung; es stellte sich 
heraus, daß es auch bei einer Variation der Temperatur-, Meugen- 
nnd LösungsmittelverhältDisse nicht möglich ist, eine nennenswerte 
Bildung von Phenyläthern und Halogenverbindungen der fettaroma- 
tischen Reihe zu erzielen, daß teils eine Zersplitterung des Moleküls 
unter Phenol- resp. Halogenwasserstoff-Abspaltung, teils unter Konden- 
sation mit Benzol eine Bildung ungesättigter Verbindungen, teils end- 
lich eine Bildung komplizierterer Reaktionsprodukte erfolgt. 

Wenig Aussicht auf Erfolg für die gewünschten Synthesen schien 
eine zweite, rein formell auch in Betracht kommende Klasse von 
Verbindungen zu bieten, nämlich Derivate der halogenierten Amine. 

Verbindungen, wie Br.(OH»). ä N<ß^>C 6 H 4) Cl.(ClL) 5 .NIl.CO.C 6 Hj, 

sind, wie mir orientierende Vorversuche zeigten, der Wirkung des 
Natriums gegenüber — im Gegensatz zu den halogenierten Phenyl- 
äthern — so resistent, daß eine Reaktion zwischen ihnen und den 
Halogenderivaten des Benzols bei Gegenwart von Natrium als sehr 
unwahrscheinlich gelten mußte, und in Betreff der Anwendung der 
Friedel -Craftsschen Reaktion auf diese Gruppe von Verbindungen 
stand zu befürchten , daß sie bei ihrem immerhin wenig festen Bau 



') Vergl. Wallach-Festschrift, S. 313. 

») Vergl. n. a. diese Berichte 42, 4541 [1909]. 
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•in großem Umlang durch das Aluminiumchlorid zertrümmert werden 
würden. Dafür schien mir auch die Tatsache zu sprechen, daß aus 
den zwei am längsten bekannten und bequem zugänglichen Vertretern 
dieser Körperklasse, dem 0-Bromäthyl- und dem y-Brompropyl-phthal- 
imid, eine Synthese von Deiivaten des Phenylätbyl- und Phenylpro- 
pyl-amins noch von keiner Seite durchgeführt worden ist. Als ich 
nun trotz diesen Bedenken es unternahm, die Verhältnisse experimen- 
tell zu prüfen, fand ich zu meiner Überraschung, daß sie ganz anders 
liegen. Brompropyl-phthalimid wird trotz einer scheinbar energischen 
Reaktion vom Aluminiumchlorid nicht tiefer verändert, sondern tritt 
mit ihm bloß zu einer leicht wieder in die Komponenten spaltbaren 
Doppelverbindung zusammen, und daraus ließ sich mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit der Schluß ziehen, daß bei einer größeren Entfernung 
der acylierten Amidogruppe vom Ilalogen das letztere die normale 
Reaktionsfähigkeit wie in den gewöhnlichen Halogenalkylen bei der 
Friedel-Craftsschen Reaktion zeigen würde. Das erwies sich denn 
auch als zutreffend. r-Chloramyl-benzamid reagiert mit Benzol mit 
derselben Leichtigkeit wie Amylehlorid, und t-Chlorbexyl-benzamid, 
Cl.CClIäJo.NH.CO.CeHs. von dem mir noch eine kleine Menge zur 
Verfügung stand, verhält sich analog. 

Ob das aus dem {-gechlorten Korper entstehende Produkt von 
der Zusammensetzung <J«Il,s.<_!s Hio.NII .OO.OsHs, welches, wie die 
nähere Untersuchung zeigte, völlig einheitlicher Natur ist, die Struktur 
des normalen Phenylpeutau- Derivats, Cfills.CCHs^.NH.CO.CsHs, be- 
sitzt, war in Anbetracht der häufig bei der Friedel-Craftsschen Re- 
aktion beobachteten Binduugs Verschiebungen unsicher und mußte erst 
bewiesen werden. Ich wählte zu diesem Zweck, da durchsichtige Ab- 
bauversuche nicht im Bereich der Möglichkeit lagen, den Weg der 
Synthese und zwar in Anlehnung an Methoden, die ich vor mehreren 
Jahren im Gebiet der phenoxylierten Fettbasen, GsIIsO.CCHjJx.NHa, 
ausgearbeitet habe, und die eine Spaltung der Imidchloride zur Grund- 
lage haben ')■ Bei diesen synthetischen Versuchen konnte ich fest- 
stellen, daß auch die Verbindungen der Phenylbutan-Reihe ziemlich 
leicht zugänglich gemacht werden können. Wird nämlich das j'-Chlor- 
propylbenzol, Cl . (ClI^s . C« Hj , über das Jodid hinweg in das Nitril 
der Phenylbuttersäure, CbHb.(CH»)3 .CN, verwandelt und dieses re- 
duziert, so gelangt man in sehr guter Ausbeute zum Phenylbutylamm, 
Cs Ht . (CITj)t .NU». Die Benzoylverbindung dieses letzteren geht mit 
Hilfe von Chlorphospbor glatt in das tf-Phenylbutylehlorid, CoHs 

') Vergl. Wallach-Festschrift, S. 313. 
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.(CHi)<.CI, über, dessen normale Struktur sich aus der Überführung 
in die normale Phenylvaleriansäure, CbHj.(CHj)4.C0jH, über das 
Nitril C«Hs.(CHs)4.CN, hinweg ergibt. Das Phenylvaleriansäure« 
nitril endlich gibt bei der Reduktion ein Phenylamylamin, mit -welchem 
das bei der Aluminiumchlorid-Kondensation entstehende sich ganz iden- 
tisch erweist, so daß die Friedel-Craftssche Reaktion beim Chlor- 
amyl-benzamid in der Tat ohne Veränderungen der Kohlenstoffkette 
verläuft. Wie das Phenylbutyl-benzamid, so wird auch das Phenyl- 
amyl-benzamid durch Chlorphosphor sehr glatt in Phenylamylcblorid, 
Co Hs .(CH s )ä .Cl, verwandelt, und daraus ergibt sich erstens die Möglich- 
keit einer weiteren Reihe von Synthesen in der Phenylpentan-Reihe und 
zweitens die sichere Aussicht, auf dem oben skizzierten Wege auch in das 
Gebiet der Phenylhexan- Verbindungen und wohl der noch höheren Ho- 
mologen eindringen zu können. Das ist wichtig, weil das 6-Chlorhexyl- 
benzamid und 7-Chlorheptylbenzainid zu schwer zugängliche Körper 
sind '), um analog dem Chluramyl-benzamid als Ausgangsmaterial zu 
dieneD. Auch das <S-Chlorbutylbenzamid, C1.(CIIs)4.NH.CO.C 6 Hb, das 
sich möglicherweise noch gut ftir eine Reaktion mit Aluminiumchlorid 
eignen wird, ist momentan bei der Schwerzugänglichkeit des Pyrro- 
lidins, aus dem es leicht durch Aufspaltung entsteht, zu schwer zu 
beschaffen, so daß fürs erste das Chlorpropylbenzol das Ausgangs- 
material für Verbindungen der Phenylbutan-Reihe abgeben muß. Ich 
habe mir unter diesen Umständen die Frage vorgelegt, ob nicht außer 
dem Hydrozimtalkohol, welcher bisher zur Darstellung des Phenyl- 
propylcblorids diente, noch eine andere Quelle dafür ausfindig ge- 
macht werden kann, und fand denn auch eine solche in einem schein- 
bar weitab liegenden Produkt, nämlich im Tetrahydro-chinolin: 
wird das Aufspaltungsprodukt des Benzoyltetrahydrochinolins, das 
0-7-Chlorpropyl-benzanilid , Cl . (CH 2 ). . C 6 H« .NH . CO . Ca H s 2 ) , verseift 
und das sahsaure Salz des Chlorpropyl-anilins, Cl.CCHjJs.CeH^.NHj, 
HCl, mit Natriumnitrit und Zinnchlorür behandelt, so geht es in vor- 
züglicher Ausbeute in Chlorpropyl-benzol über. Da die Operationen 
sich alle glatt mit größeren Substanzmengen durchfuhren lassen und 
eine Reinigung der Zwischenprodukte unnötig ist, so scheint diese 
Methode, die eine vollständige Iterauslösung des Stickstoffs aus dem Chi- 
nolin- Molekül ermöglicht und im Augenblick wohl mehr theoretisches 
Interesse bietet, auch zu einer praktisch wertvollen werden zu können, 
sobald der heute noch hohe Preis des Tetrahydrochinolins eine Er- 
mäßigung erfahren haben wird. 



') Diese Berichte 38, 2340 [1905]. «) Diese Berichte 87, 2920 [1904]. 
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I. Verbindungen der Phenyl-propan-Reihe. 

y-Chlorpropyl-benzol, Cl.CCHs^.CeHs, aus Tetrahydro- 

chinolin. 
Die Aufspaltung des benzoylierten Tetrahydrochinolins zum o-y- 
Chlorpropyl-benzanilid und die Vergeltung des letzteren zum Cblor- 
propylanilin sind schon früher 1 ) genau beschrieben worden. Zum 
Zweck der Eliminierung der Amidogruppe braucht man das rohe, 
etwas gelb gefärbte Chloramid, wie man es durch Erhitzen von Ben- 
zoyltetrahydrochinolin mit Chlorphosphor und Behandeln der Re- 
aktionsmasse mit Wasser und Alkohol erhält, nicht weiter zu reinigen. 
Man saugt es ab, eliminiert den Benzoesäure-Rest durch Erhitzen mit 
Salzsäure, filtriert von der Benzoesäure, dampft zur Trockne und kann, 
das zurückbleibende, in der Regel noch grunlichbraun gefärbte Chlor- 
hydrat des Chlorpropyl-anilins direkt der Diazotierung unterwerfen. 
50 g des Salzes werden in Wasser gelöst, 35 g konzentrierte Salz- 
säure und eine Lösung von 20 g Natriuranitrit unter Kühlung zuge- 
setzt, die diazotierte P'lüssigkeit in eine gekühlte Lösung von 60 g 
Natrium hydroxyd in 200 ccm Wasser gegossen und hierzu eine alka- 
lische Lösung von 125 g Zinnchlorür langsam zugesetzt. Nach be- 
endeter Reaktion nimmt man das abgeschiedene Ol in Äther auf, ver- 
dunstet den Äther und behandelt den Rückstand mit Wasserdampf. 
Hierbei verflüchtigt sich, während nur geringe gefärbte Verunreini- 
gungen zurückbleiben, das C hlorpropyl-benzol als farbloses, inten- 
siv, aber nicht unangenehm riechendes Öl, welches übereinstimmend 
mit den Angaben von Errera a ) bei 219—220", unter 21 mm Druck 
bei 110°, vollständig überdestilliert und sich als rein erweist. 

0.1827 g Sbst.: 0.4710 g C0 2 , 0.1240 g H s O. - 0.2476 g Sbst.: 0.2300 g 
AgCl. 

C«H».(CH,),.CI. Ber. C 69.9, H 7.12, Cl 22.98. 
Gof. » 70.3, » 7.52, » 22.98. 

Die Ausbeute beträgt 27 g, d. h. ca. 75°/ der Theorie. Daß in 
der Verbindung die normale Propylkette des Tetrahydrochinolins noch 
enthalten ist, folgt aus der weiter unten beschriebenen Umwandlung 
in die y-Pbenylbuttersäure. 

Bezüglich der Umwandlung des Hydrozimtalkohols in Chlor- 
propyl-benzol ist kürzlich von Rupe und Bürgin 9 ) die Angabe 
gemacht worden, daß sie mit Schwierigkeiten verbunden ist, indem 
Salzsäure in der Kälte gar nicht, beim Erwärmen nur in geringem 

') Diese Berichte 87, 2920 [1904]; 88, 850 [1905]. 

>) Gazz. chim. Ital. 1«, 322. 3 ) Diese Berichte 48, 177 [1910]. 
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Maße das Hydroxyl durch Chlor ersetzt. Offenbar haben Rupe und 
Bürgin bei zu niedriger Temperatur gearbeitet: bei Anwendung der 
drei- bis vierfachen Menge konzentrierter Salzsäure findet bei 140 — 
150° eine vollständige Umwandlung des Alkohols in das Chlorid statt, 
wie dies übrigens schon früher Errera (loc. cit.) nachgewiesen hat. 

y-Jodpropyl-benzol, J.CCiL^-CsHs, 

läßt sich aus dem Chlorid durch mehrstündiges Kochen mit über- 
schüssigem Jodaatriutn in alkoholischer Lösung bereiten. Bas durch 
Wasser abgeschiedene Öl liefert beim Fraktionieren unter 20 mm 
Druck von 120 — 13, r )° einen kleinen Vorlauf, der neben dem Jodid 
noch etwas Chlorid enthält, dann destilliert bei 137 — 140° nur einen 
geringen Rückstund hinterlassend, das Jodid als schwere, farblose, 
sich beim Stehen schwach rötlich färbende P'lüssigkeit über. 
0.1855 g Sbst.: 0.1755 g AgJ. 

C 6 H 5 .(CH,) a ..T. Ber. J 51.G2. Gel J 51.13. 

Die Ausbeute an der reinen Verbindung beträgt 115 g aus 100 g 
Chlorid, d. h. beinahe 75°/« der Theorie. 

Etwas umständlicher ist die Darstellung von y-B rompropyl- 
benzol aus dem Chlorid. Aus dem Hydrozimtalkohol läßt sieh das 
Bromid direkt, sei es durch Behandlung mit Bromphosphor, wie es 
Rupe und Bürgin getan haben, sei es durch mehrstündiges Erhitzen 
mit dem doppelten Volumen rauchender Hromwasserstofhjäure auf 105° 
erbalten. Das letztere Verfahren ist übrigens rationeller, da es fast 
quantitative Ausbeuten liefert, während bei Rupe und Burgin die 
Ausbeute 83 /o beträgt. Um aber vom Cblorpropylbenzol, wie man es aus 
Tetrahydrochinolin erhält, zum gebromten Produkt zu gelangen, ist es 
notwendig, erst das Chlor durch den Rest .<)C«JEI» zu ersetzen und 
dann mit Bromwasserstoffsäure zu verseifen. Der 

Phenylpropyl-pbenyl-äther, C e H s • ( C H » )j . O C H 5 , 
der sich durch mehrstündiges Kochen des Chlorids mit stark über- 
schüssigem Phenolnatrium in alkoholischer Lösung in quantitativer 
Ausbeute bildet, destilliert unter 17 mm Druck bei 182 — 183° als 
vollkommen farblose, zähe Flüssigkeit von schwachem, angenehmem 
Geruch und erstarrt auch bei längerer Abkühlung nicht. 
0.1557 g Sbst.: 0.4837 g CO,, 0.1103 g H,0. 

CcHi.CCH^.OCells. Bor. C 84.0, H 7.54. 
Gef. » 84.7, » 7 87. 
Das aus ihm durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsäure 
hervorgehende 

j-Brompropyl-benzol, Br.(CH2)a.C 6 H 5 , 
zeigt unter 17 mm Druck den Sdp. 118— 110°, 
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• 0.2868 g Sb*t.: 02718 g AgBr. 

CeHs.CCH^.Br. Ber. Br 40.2, Gel. Br 40.3. 
•was mit der Angabe von Rupe und Burgin übereinstimmt, die unter 
17 mm Druck 109° fanden. 

Nicht bestätigen kann ich dagegen die autfallende Angabe der 
beiden Chemiker, daß sich das Bromid in Äther schwer lost; es wird 
im Gegenteil von Äther genau so leicht wie jedes andere Bromalkyl 
aufgenommen. 

Wie schon in dar Einleitung erwähnt, führt die 

Einwirkung von Benzol und Aluminiumcblorid auf deny-Chlor- 

propyl- phenyl-ktlicr, Cl.(CH»)|.OC«Ht, 
nicht zur Bildung größerer Mengen des Phcnylpropyl-phenyl-äthers. Wenn 
man den gechlorten Äther mit der gleichen Gewichtsmenge Aluminiumchlorid 
und etwa der zehnfachen Menge Benzol durch mehrstündiges Erwärmen auf 
dem Wasserbad umsetzt und nach Zusatz von Eiswasser mit Wasserdampf 
dustilHcrt, so verflüchtigt sich neben dem Benzol und viel Phenol in einer 
geringen Menge (ca. 5 g aus 15 g Cliloiüther) ß ine chlorfreie, bei ea. 185° sie- 
dende Flüssigkeit, deren Zusammensetzung von der des Allyl-phcnyl-äthers nicht 
sehr entfernt ist, deren Geruch aber k„ii so angenehmer, sondern etwas beißend 
ist, so daß die Verbindung jedenfalls noch Verunreinigungen enthält. Der 
Rückstand von der Wasserrlampf-Dcstdlation, dessen Menge nicht größer als 
die dos Destillats ist, stellt e*ne braune, etwas zäihe Flüssigkeit, dar, die heim 
Destillieren im Vakuum zum geringen Teil in der Gegend des Siedepunktes 
vom Phenylpropyl-phonyl-äther (185 — 195° unter 17 mm), zum größeren Teil 
bei höherer Temperatur (193 — 220°) und zwar unter geringer Zersetzung über- 
geht. An dem Ergebnis laßt sich weder durch kürzere Einwirkung des Alu- 
miniiimchlorids, noch durch Verdünnen mit Schwefelkohlenstoff, noch durch 
Verwilderung der Menge dos Benzols etwas bossern, .so daß eine Darstellung 
des Phonylpropyl-phenvl-iithers auf diesem Wege ziemlich aussichtslos erscheint. 
Auffallend ist die reichliehe Abspaltung von Phenol, wenn man bedenkt, daß 
Phenolather, wenn sie als aromatische Komponente bei der Friedel-Craf ts- 
schen Reaktion auftreten, kaum verseift werden. 

y-Brompropy 1-jihthaliinid, Benzol und Alumin iumcfalorid 
treten mit einander energisch in Reaktion, wenn man sie auf dem 
Wasserbad anwärmt. Das Aluminiumchlorid zerfließt erst, indem sich 
die Flüssigkeit dunkelbraun färbt, zu einer zähen Masse, die aber bei 
weiterem Kochen zu einer festen Kruste am Boden des Kolbens er- 
starrt. Behandelt man sie mit Wasser und verdünnter Säure, so wird, 
indem Aluminium in Lösung geht, das bromhaltige Imid in nahezu- 
theoretischer Menge und reiner Form in Freiheit gesetzt. 

y-Phenyl-buttersäurenitril, C r ,Hj.(CH s ) 3 .CN. 
Beim Erwärmen mit 2 Mol. Cyankalium in wäßrig-alkoholischer 
Lösung wird im Phenylpropyljodid sehr schnell das .Tod durch Cyan 
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ersetzt. Man fällt, nachdem die Umsetzung zu Ende ist, das Nitril 
mit Wasser, nimmt in Äther auf, wascht mehrere Maie mit Wasser, 
trocknet über Kaliumcarbonat und fraktioniert Es destilliert mit einem 
nur geringen Vor- und Nachlauf zwischen 142° und 145" unter 16 mm 
Druck über und stellt eine wasserhelle, recht intensiv riechende Flüssig- 
keit dar. 

0.1644 g Sbst.: 0.4981 g CO», 0.1185 g H,0. 

CsH,.(CH,)i.CN. Ber. C 82.76, H 7.6. 
Gel. » 82.63, » 8.0. 

Aus 100 g Jodpropylbenzol erhält man neben 7 g Vor- und Nachlauf, 
die aber auch aus fa6t reinem Cyanid bestehen, 51 g des analysenrcinen Kör- 
pers, was einer nahezu theoretischen Ausbeute entspricht. 

Durch längeres Kochen mit überschüssigem wäßrig-alkoholischem 
Kali oder durch mehrstündiges Erhitzen mit Salzsäure im Rohr auf 
110° -wird das Nitril vollständig zur j'-Phenyl-buttersäure verseift, 
die beim Ansäuern ihrer alkalischen Lösung sofort fest ausfällt und 
nach dem Trocknen auf Ton den richtigen Schmelzpunkt (52°) zeigt. 

0.1445 g Sbst.: 0.3871 g C0 3 , 0.0985 g H s 0. 

C»H s .(CIla)».CO,H. Ber. C 73.17, H 7.31. 
Gef. » 73.06, » 7.57. 

II. Verbindungen der Phenyl-botan-Beihe. 

Den Ausgangspunkt für die Verbindungen der Pheuylbutan-Reihe 
stellt das ^'-Phenylbuttersäurenitril dar, welches sich mit Natrium und 
Äthylalkohol zum y-Phenylbutylamin reduzieren läßt. Dabei zeigt sich, 
daß die Ausbeute in einem bis jetzt selten beobachteten (irade von 
der Trockenheit des Alkohols abhängt: verwendet man absoluten Al- 
kohol, den man nur durch Destillieren über Natrium getrocknet hat, 
so werden bloß 25 "U des Nitrils reduziert, 75 % dagegen zum Amid 
der Phenylbuttersäure und zur Säure selbst verseift; besser wird die 
Ausbeute an dem Amin, wenn man den Alkohol außerdem noch 
mehrere Tage über metallischem Calcium stehen läßt, und sie erreicht 
70%, wird also zu einer ganz zufriedenstellenden, wenn man das 
Trocknen über Calcium auf mehrere Wochen ausdehnt. 

Zur Darstellung von 

tf-Phenyl-butylamin, C«H5.(CHi)4>NHi, 
löst man das j»-Phenylpropylcyanid in der fünfzigfachen Menge Alkohol, setzt 
in schnellem Tempo das doppelte Gewicht Natrium zu und treibt nach dem 
Auflösen des letzteren den Alkohol mit Wasserdampf ab. Um die kleine 
Menge Base, die sich mit verflüchtigt, zu gewinnen, dampft man das Destillat 
nach dem Ansäuern ein, löst den Rückstand in Wasser und vereinigt mit dem 
Rückstand der Wasserdampf-Destillation. Man äthert aus, entzieht dem Äther 
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das Phenylbutylamiu durch verdünnte Säure und setzt es. wieder mit Alkali 
in Freiheit. Aus dem im Äther zurückbleibenden Gemenge von Phonylbutter- 
saureultril und Phenylbuttersäureamid kann der größere Teil des erstereu 
durch Destillation wiedergewonnen werden. 

Dasl'henylbutylamio destilliert unter 17mm Druck bei 123 — 124" als 
eine ganz farblose Flüssigkeit von nur schwachem Geruch, löst sich 
kaum in Wasser, ist mit Wasserdampf wenig flüchtig und zieht an 
der Luft viel langsamer, als z. B. Benzylamin und die rein alipha- 
tiseheu Amine, Wasser und Kohlensäure an. 

0.1828 g Sbst.: 0.5442 g CO,, 1653 g H,0. — 0.1566 g Sbst.: 13-7 ccm 
N (26°, 747 min). 

C6H,.(CH,)«.NH,. Bor. 80.53, Ii 10.07, N 9.4. 
Gef. » 80.17, » 10.11, » 9.7. 

Das Platindoppelsalz ist auch in heißem Wasser wenig löslich und 
krystallisiert in hellen, glänzenden Kryställehen, die sich etwas oberhalb 180° 
schwärzen und bei 205° unter Aufschäumen zersetzen. * 

0.180-2 g Sbht.t 0.0495 g Pt. 
f(! 6 H 5 .(CH..),.NH,, HClJjPtCU. Her. Pt 27 55. Gef. Pt 27.47. 

Das Pik rat lost sich spielend leicht in Alkohol; aus der mit viel 
Äther versetzten alkoholischen Lösung kristallisiert es beim Verdunsten in 
schonen gelben Blattchcn vom Suhmp. 125°. 

Dan bei der erschöpfenden Methylierung entstehende «Todmelhy lat de» 
Phenylbutylaminrt ist stielend leicht löslich in Chloroform, mäüig in kaltem 
Alkohol und wird auch von kaltem Wasser nur wenig aufgenommen; es kry- 
stallisieit beim Krkaltou der heißen, wäßrigen Lösung in schön ausgebildeten, 
langen, derben Nadeln vom Sclimp. 191 — 192°. 

0.1900 g Sbst.: 0.1403 g Ag.l. 

C u Ji 5 .(t'Il 2 )4.N(ClT 3 ) 3 .l. Ber. .1 39.82. Gef. .1 39.9. 

Die Boiizuvlverbindung zeigt im Gegensatz zum Benzoylphenylpropyl. 
amin ') und Bciizoylphcnylamylamin (vergl. Absclmitt III) und in Anlehnung 
an das gleichfalls eine paare Anzahl von Methylenginppen enthaltende Benzoyl- 
phenvlälhylaniin") eine große Tendenz zum Kryslallisiercn. Sie scheidet sich 
bei der Darstellung nach Schott en-Baumaun sofort fest ab und krystal- 
lisiert aus Alkohol in Her Killte in ]ii lichtvollen, glänzenden Kiystallnadelu 
vom Schmp. 83.5". 

0.1845 g Sbst.: 0.5475 g C0j, 0.1321 g H 2 0. — 0.1782 g Sbst.: 9.1 ccm 
N (23", 748 mm). 

CHs.CCHüVNH.CO.CeBs. Ber. C 80.G3, II 7.5, N 5.53. 

Gef. » 80.93, » 7.9, » 5.62. 

') Senf tu- und Tafel, diese Berichte 27, 2309 [1894]. 
>) Diese Berichte 26, 1907 [1893J. 
Berichte d. P. Chero. Gesellschaft. Jahrg. XXXXUI 184 
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tf-Chlorbutyl-benzol, C« Hi .(CH 3 )4 . Cl. 
Wie die Benzoylderivate der phenoxylierten Fettbasen, C«H»0 
.(CHK^.NH.CO.CsHi')) läßt sich das Benzoylphenylbutylamin, nach- 
dem es durch Phosphorpentachlorid in das Imidcblorid verwandelt 
worden ist, bei höherer Temperatur spalten: 

CoH 6 .(CH ä )4.NII.CO.C 6 I] 5 ™v C 8 H s .(CH s )4.N:C(Cl).(.' fc H s 
—+■ C„H 5 . (CHj)* . C1 + N • C . C f , H 5 , 
und die Versuchsanordnung ist hier eine ebenso einfache: Man 
schmilzt in einem mit Steigrohr und Chlorcalcium- Verschluß versehenen 
Destillierkolben das Amid mit 1 Mol. Phosphorpentachlorid zusammen 
und unterwirft die resultierende, klare, gelb gefärbte Flüssigkeit der 
Destillation unter gewöhnlichem Druck; erst destilliert Pbosphoroxy- 
chlorid über, dann steigt die Temperatur auf 180°, und es verflüchtigt 
sich bei 230° ein Gemenge von Benzonitril und Chlorbutylamin, wel- 
ches bis fast zum letzten Tropfen wasserhell bleibt. Im Kolben bleibt 
eine unbedeutende Menge (ca. 9 g aus 100 g Amid) eines harzigen 
Rückstandes. Das Destillat wird in der üblichen Weise zur Zerstö- 
rung des Pbosphoroxychlorids mit Eiswasser, dann mit warmem 
Wasser behandelt, das Gemenge von Nitril und Phenylbutylchlorid in 
Äther aufgenommen, und — da sich eine Trennung durch fraktio- 
nierte Destillation nicht durchführen läßt — das Nitril durch Er- 
hitzen mit der dreifachen Menge rauchender Salzsäure verseift. Man 
kann dabei, ohne eine Zersetzung des Chlorids zu befürchten, mit der 
Temperatur auf 160° heraufgehen und so die Verseifung in mehreren 
Stunden bewerkstelligen, während sie bei niederen Temperaturen eine 
bedeutend längere Zeit beansprucht. Das nach dem Entfernen der 
Benzoesäure mit Alkali zurückbleibende Chlorid siedet unter 17 mm 
Druck bei 122—123° ohne Vorlauf und nennenswerten Rückstand und 
stellt eine farblose, angenehmer als das Chlorpropylbenzol riechende 
Flüssigkeit dar. 

0.1678 g Sbht.: 0.440.". g C0 4 , 0.1230 g H s O. - 0.1515 g Sbst: 0.1292 g 
AgCl. 

CbH*.<OHj)«.C1. Bcr. C 71.21, H 7.71, Cl 21.07. 
Gef. » 71.59, »8 24, » 21.10. 

Aus 100 g Benzoylphenylbutylamin erhält man 47 g Phenylbutyl- 
chlorid, d. h. 73 °/ der Theorie, und da für die Darstellung von 100 g 
Phenylbutylbenzamid annähernd 95 g Chlorpropylbenzol erforderlich 
sind, so kann man sagen, daß die Verlängerung der aliphatischen 
Kette im Phenylpropylchlorid um eine Methylengruppe sich mit der 
recht guten Ausbeule von 50 °/ bewerkstelligen läßt. Da sich das- 

*) Vorgl. diese Berichte 38, 956 [1905]. 
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selbe Verhältnis beim Übergang von C 6 H 5 .(CH S )4.C1 in CeHs.CCH^s.CI 
wiederfindet, so ist zu hoffen, daß auch bei der Synthese der höheren 
Homologen die Ausbeuten keine viel schlechteren sein werden. 

Ö-Jodbutyl-benzol, J.(CH,)4.C 6 Hs, 
kann aus dem Chlorid in der üblichen Weise mit Hilfe von Jod- 
natrium dargestellt werden und siedet, abgesehen von einem kleinen 
noch chlorhaltigen Vorlauf, der Hauptmenge nach unter 15 mm Druck 
bei 148—151°. 

0.2396 g Sbst.: 0.2136 g AgJ. 

C G H 5 .(CH S ) 4 ..T. Her. J 48.8. Gef. J 48.2. 
Bei der Destillation scheint eine ganz geringe Zersetzung statt- 
zufinden. 

<5-Fhenyl-valeriausäure nitril, CN.(CH a )4.C6H 5 , 
kann direkt aus dem noch etwas chlorhaltigen Rohprodukt der Ein- 
wirkung von Jodnatrium auf Chlorbutylbenzol in halogenfreiem Zu- 
stande gewonnen werden, wenn man das Jodid mit Cyankalium 
(2*/a Mol.) 6 — 8 Stdn. in alkoholisch-wäßriger Lösung kocht. Beim 
Destillieren im Vakuum (17 mm) steigt die Temperatur sehr schnell 
auf 157 10 und von da bis 161° destilliert das Nitril als farbloses, nicht 
erstarrendes, durchdringend riechendes Ol, wäbrend im Destillierkolben 
eine ganz kleine Menge des weiter unten beschriebenen Amids zu- 
rückbleibt. 

0.1678 g Sbst.: 0.5082 g CO», 0.1285 g H s 0. — 0.1548 g Sbst: 11.9 ccm 
N (18°, 752 mm). 

C 6 H s .(CH a ) 4 . CN. Ber. C 83.01, H 8.17, N 8.80. 
Gel. » 82.60, » 8.51, » 8.78. 

Beim Kochen mit viel überschüssigem Alkali in alkoholisch-wäß- 
riger Lösung wird das Nitril glatt zur normalen «5-Phenyl-vale- 
rian säure verseift, die durch Säuren als schnell erstarrendes 01 aus- 
fällt und aus heißem Wasser in schneeweißen, silberglänzenden Blätt- 
chen vom richtigen Schmp. 58 — 59° krystallisiert. 
0.1788 g Sbst.: 0.4710 g CO,, 0.1267 g H,0. 

CH,.(CH,)«.C0,H. Bor. C 74.15, II 7.86. 
Gef. » 73.90, » 8.10. 

Daraus folgt, daß die Chlorphosphor-Destillation auch beim l'be- 
tiylbutylamin, wie in allen anderen, bisher untersuchten Fällen, keine 
Veränderung der Kohlenstoffkette bewirkt. 

Durch Anwendung von weniger Alkali und kurzes Kochen läßt 
sich die Verseifung des Nitrils beim Amid aufhalten; auf Zusatz \on 

184* 
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Wasser zur alkoholisch-wäßrigen, alkalischen Lösung erhält ßian ein 
Öl, das zum größten Teil erstarrt und nach dem Abpressen auf Ton 
das reine, bei 109° schmelzende ö-PheDyl-valeriansäureamid dar- 
stellt. 

0.1557 g Sbst.: 11 ccm N (19°, 751 mm). 

C«H s .(CH 2 )4.CO.NH,. Her. N 7.9. Gel. N 8.01. 

III. Verbindungen der Phenyl-peiitan-Rt-ibp. 

Zu Verbindungen der Pbenylpentan-Reihe kann man, wie in der 
Einleitung erwähnt, entweder vom Phenylvaleriansäurenitrü oder vom 
«-Cbloramylbenzamid aus gelangen. Der letztere Weg ist der bei 
weitem einfachere und gestattet eine ungemein ergiebige Synthese des 
Benzoyl-pheDyl-amylamins, C*Hj .(CIIi)s.NU.CO.CsHg, und 
des «-Chloramyl-benzols, CH B .(CHj) 6 .Cl. 

"Wenn man Benzoyl-e-chlommylamin, OcH 5 .CO.NIJ.(CUs)».CI, 
mit der gleichen Gewichtsmenge Aluminiumehlond und etwa der 
zehnfachen Menge Benzol zusammenbringt und auf dem Wasserbade 
anwärmt, so setzt alsbald eine ungemein energische Reaktion ein, indem 
sich die Flüssigkeit dunkelbraun färbt und Ströme von Salzsäure ent- 
weichen. Man vervollständigt die Umsetzung durch weiteres mehr- 
stündiges Erwärmen zum schwachen Sieden, gießt den Kolbeninhalt 
auf Eis und treibt das unverbrauchte Benzol mit Wasserdampf ab. 
Pas im Rückstand bleibende, dunkle, zähflüssige Ol ist in der Regel 
balogenfrfi, stellt nahezu reines Benzoyl-phenyl-amjlamiu dar und 
kann, nachdem es in ätherischer Lösung mit Kaliuuicarhonat ge- 
trocknet worden ist, zur Darstellung von Ohloramylbenzol direkt Ver- 
wendung finden. Die Ausbeute beträgt auch bei Verarbeitung vou 
größeren Mengen Cblornmylbenzamid (etwa lül) g) gegen 90 Vo der 
Theorie. 

Zur Analyse wurde eine kleine Probe der schnellen Destillation 
im Vakuum unterworfen: nach einem geringfügigen Vorlauf destilliert 
die Hauptmenge bei 273 — 27f>° unter 15 mm Druck über, und erst zum 
Schluß machen sich Zersetzungserscheinungen bemerkbar. Das De- 
stillat stellt eine schwach gelb gefärbte Flüssigkeit dar, die recht genau 
stimmende Analysen werte ergab, 

0.2057 g Sbst.: 0.6070 g CO,, 0.1481 g H a 0. 

CaU.COIWs.NH.CO.CeHi. Bsr. C 80.9, H 7 90. 

Gef. » 80.6, » 8.05, 

aber im Gegensatz zu dem Benzoylierungsprodukt des ganz reinen 
Phenylamylamins (vergl. weiter unten) beim Stehen nicht erstarrte. Ich 
messe indessen diesem Umstand keine besondere Bedeutung bei, da 
auch das aus ganz reiner Base gewonnene Benzoylprodukt wenig kry-' 
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stullisationsfreudig ist und bei dem niedrigen Schmelzpunkt durch 
ganz kleine Beimengungen offenbar am Festwerden stark verhindert 
■wefdwi kann. Das 

t • P h e n y 1 - a m y 1 « m i n , Co H 6 . (GHj) 5 . NHa , 
kann aus dem Rohprodukt der Umsetzung zwischen Benzol, Chlor- 
amylbenzamid und Aluminiumchlorid durch Verseifung mit Salzsäure 
im Rohr gewonnen werden und stellt, wenn man es in der üblichen 
Weise in Freiheit setzt, eine wnsserhelle Flüssigkeit dar, die wie das 
niedere Homologe nur schwach basischen Geruch besitzt, unter 15 mm 
bei 131° siedet, mit Wasserdampf nur wenig flüchtig ist und aus der 
Luft nur langsam Kohlensäure und Wasser anzieht. 

0.2102 g Shsl.: 6*37 g CO a , 0.2013 g ll 2 0. — 0.1703 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (H)°, 766 mm). 

C 6 H i .(eil 8 ) 6 .NH 3 . Her (J 80.98, 11 10.43, N 8.59. 
Gef. » 80.73, » 10.8, » 8.5:'. 

Ein Produkt von ganz entsprechendem Siedepunkt (137° unter 
18 mm Druck) erhält man, wenn mau Phenylvaleriansäurenitril mit 
Natrium und trocknem Alkohol in genau derselben Weise reduziert 
wie das beim Nitril der PhenylbertisteinKäure angegeben worden ist, 
uud das basische Produkt der Reduktion, dessen Menge auch ca. 70"/<j 
der Theorie beträgt, auf analogem Wege herausarbeitet. 

0.1694 g Sbst.: 0.5027 g CO,, (J. 1675 g H a 0. 

C B T1 S .(0H»>..NH:. Bei-. C 80.98, H 10 43. 
Gef. » 80 93, » 10.75. 

Beide Basen liefern identische Salze und dasselbe Produkt bei 
der erschöpfenden Methjlierung, so daß die Derivate im Folgenden 
nicht getrennt beschrieben zu werden brauchen; die Bezifferung I 
bei den Analyseuzahlen bezieht sich auf das Produkt der Friedel- 
Craftsscben Reaktion, Bezifferung II auf die auf reduktivem Wege 
gewonnene Base. 

Das Platinsalis fallt in wäßn^tT Lnsung fest aus, löst sich etwas, aber 
nicht sehr reichlich in heiUem Wa.ss.cr und fällt beim Erkalten in kleinen 
Blfittchdi aun, die sich bei 200° zu schwarzen beginnen uml etwab unterhalb 
220* unter Aufschiinmi-ti zersetzen. 

I. 0.1152 g Sbst.: 0.0302 g Pt. — II. 0.1375 g Sbst.: 00364 g Pt. 
[Ci1ff,.(CH 3 ) 5 .NU,,HOl],Pt(U.. Her. Pt 26.49. Gcf. Pt I. 26.25, II. 26.47. 

Das Pikrat ist, wie in der Phenylbutyl-Reihe in Alkohol und alkohol- 
haltigem Äther leicht li>.slich. In ganz trocknem \ther scheidet es sich bei 
größerer Konzentration sofort fest ab, erweicht bei 150° und schmilzt bei 
159-153». 
* II. 0.1270 g Sbst.: 15.7 ccm N (19«, 763 mm). 

C 1 jH.,.(CH)5.NH s ,0 6 B 3 N 3 0,. Ber. N 14.5. Gef. N 14.3. 
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Beim erschöpfenden Methylieren mit Jodmethyl und Alkali in methyl- 
alkoholischer Lösimg erhält man nach dem Verdunsten des Methylalkohols 
und Zusatz von Wasser zum. Rückstand das Jodmelhylat als festen Körper, 
der sich auch, ohne Übersättigung der Flüssigkeit mit Alkali fast vollständig 
abscheidet. Die Verbindung ist, wie das analoge Produkt in der Phenyl- 
butan-Keihe, spielend leicht löslich in Chloroform, wenig löslich dagegen in 
kaltem Alkohol und in kaltem Wasser. Aus Alkohol erhält man os in Form 
einer verfilzten, schwer filtrierbaren Masse, aus Wasser hingegen in glänzen- 
den weißen Blättchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 181*. 

I. 0.1994 g Sbst.: 0.1405 g AgJ. 

C s H 5 .(CH,)5.N(CH,)j.J. Ber. J 38.14. Gef. J 38.10. 

Das nach Umsetzung mit Chlorsilber und Zusatz von Platinchlorwasser- 
stoffsäuro ausfallende Platinsalz scheidet sich aus heißem Wasser in feinen 
hellroten Kryställchen ab, die bei 219° schmelzen. 

I. 0.1506 g Sbst.: 0.0356 g Pt. — II. 0.1460 g Sbst.: 0.0346 g Pt. 
[CH».(CH,)».N(CH,),.Cl],PtC],. Ber. Pt 23.78. Gef. Pt I. 23.65, 11.23.70. 

Die Benzuyl Verbindung erhält mau nach Schotten-Baumann als 
dickes Ol, das nach mehrtägigem Stehen in der Killte erstarrt und in allen 
Lösungmitteln außer in Ligroin leicht löslich ist. Löst man den Körper in 
Äther, setzt Ligroin bis zur Trübung zu, filtriert und läßt die klare Flüssig- 
keit langsam bei Zimmertemperatur verdunsten, so scheidet sich das Phenyl- 
amylbenzamid in langen zarten Nadeln ab, die bei 60" schmelzen. 

0.1177 g Sbst: 03501 g COj, 0.0868 g H a O. — 0.1712 g Sbst.: 8.1 cem 
N (20°, 753 mm). 

CH 5 .(CH,),.NH.CO.C«]l!.. Ber. C 80.9, 11 7.86, N 5.24. 

Gcf. <- 81.1, » 8.19, » 5.37. 

i-Chloramyl-benzol, C,H s .(CH,)j.OI. 

Wie das Benzoylphenylbutylainin, so läßt sich auch das Benzoyl- 
phenylamylamin mit Chlorphosphor glatt in Reaktion bringen und zwar 
kann man, wie oben bemerkt, das robe Benzoylprodukt, nachdem es 
bloß gut getrocknet worden ist, zur Umsetzung benutzen. Wenn man 
es in der auf S. 284C geschilderten Weise mit Phosphorpentachlorid 
schmilzt, die gelbe Flüssigkeit bei gewöhnlichem Druck überdestilliert, 
im Destillat das Phosphoroxychlorid durch kaltes Wasser und das ge- 
bildete Benzonitril durch Erhitzen mit der dreifachen Menge kon2«n- 
trierter Salzsäure auf 140 — 150° verseift, dann erhält man nach dem 
Entfernen der Benzoesäure mit Hilfe von Alkali das neue Chlorid 
als ein außerordentlich angenehm riechendes Ol, welches unter 18 mm 
der Hauptmenge nach bei 134° siedet unter Hinterlassung eines kleinen 
Rückstandes, der innerhalb der nächsten vier Grade übergeht; dabei 
wird in ganz geringem Betrage Chlorwasserstoff abgespalten, was man 
sowohl am Geruch im Destillierapparat als auch an den Analysen- 
Zahlen merken kann. 
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0.165« g Sbst.: 0.4435 g CO,, 0.1299 g H 3 0. — 0.3423 ff Sbst.: 0.2650 g 
AgCL 

C Ä H ä .(CH s )s.Cl. Ber. C 7133, H 8.2, Cl 19.45. 
Gef. » 72.95, » 8.7, » 19.15. 

Die Ausbeute beträgt — auf das Benzoylphenylamylamin bezogen 
— 75°/» der Theorie, so daß man unter Zuhilf en ahme der Friedel- 
Craftsscben Umsetzung aus 100 g des in größeren Mengen leicht 
zugänglichen Benzoyl-e-chlor-amylamins gegen 50 g Phenylamylchlorid 
darstellen kann. Bei Verarbeitung noch größerer Mengen wird es 
sich vielleicht empfehlen, um einer Zersetzung des Chlorids möglichst 
Torzubeugen, die Destillation mit Phosphorpentachlorid, nachdem das 
Phospboroxychlorid übergegangen ist, im luftverdünnten Räume fort- 
zusetzen. 

Mit überschüssigem Phenolnatriiim in alkoholischer Lösung setzt 
sich das Phenylamylchlorid um zum 

t-Phenylani\l-pheryl-äther, C 6 1I 5 . (CII S ) S .O.C 6 H ä , 
der sich nach dem Abtreiben des Alkohols mit Wasserdampf als ein 
gl) ceriuabnlicb.es, auch beim längeren Stehen nicht fest werdendes Ol 
absetzt, und unter 14 mm Druck konstant bei 198° siedet. 
0.1548 g SUt.: 0.4809 g CO s , 0.1197 g H,0. 

C s H s .(<.:H,) 6 .O.C«Hj. Ber. C 85.0, H 8.33. 
Gef. » 84.73, » 8.59. 

Mit Jodnatrium iu alkoholischer Lösung gekocht, setzt sich das 
Chlorid in der gewohnlichen Weise zum 

t-Jodamyl-beu zol, CaHj.CCHOs .J, 
um, welches nach dem Abtreiben des Alkohols mit Wasserdampf in 
Öliger Pora zurückbleibt und beim Fraktionieren nach einem kleinen, 
etwas Chlor enthaltenden Vorlauf der Hauptraenge nach unter 20 mm 
Druck bei 158— 1C5° übergebt; ein kleiner Nachlauf folgt bis 170°. 
0.1676 g Sbst.: 0.1428 g AgJ. ' 

CH».(CH,),.,T. Ber. J 46.35. Gef. .1 46.05. 

Daß in dem Jodid die normale Amylkette enthalten ist, die Chlor- 
phosphor-Destillation also auch beim Pbenylamylbenzamid ebensowenig 
wie beim Phenylbutylbenzaniid von einer Bindungsverschiebung be- 
gleitet ist, ergibt sich daraus, daß sich das Jodamylbenzol beim Zu- 
sammenbringen mit einer alkoholischen Lösung von Trimerhylamin 
sehr schnell zumTrimethyl-phenylamyl-ammoniumjodid vomSchmp. 18P 
vereinigt, welches sich mit dem durch erschöpfende Methylierung des 
Phenylamylamins dargestellten Produkt identisch erweist. Man kann 
unter diesen Umständen mit großer Sicherheit annehmen, daß die 
Chlorphosphor-Reaktion auch in ihrer Anwendung auf die Homologen 



des Phenylamylamins ohne Veränderungen der Kohlenwasserstoffkette 
verlaufen wird. 

Die Einwirkung von Benzol und Alumiumchlorid auf den 
B-Chloramyl-phenyl-Sther 

führt ebenso wenig wie beim Chlorpropylphenyläthar zn dem auf S. 2851 be- 
schriebenen chlorfreion Äther CsHs.CCHj^.O.CeHs. Bei der recht energischen 
Reaktion entsteht außer Phenol 1. in sehr geringer Mengo (ca. 2 g aus 20 g 
Chloräther) ein mit Wasserdaiupf nicht flüchtiges zähes Ol, das im Vakuum 
ganz inkonstant bei 190—230° (noch einen Rückstand hinterlassend) unter 
Gelbfärbung übergeht und den gesuchten Äther, wenn überhaupt, nur in 
ganz geringer Menge enthalten dürfte, und 2. in etwas reichlicherer Menge 
(ca. 6 g aus 20 g Chlorilthe.r) eino mit "Wasserdampf flöchtige, unter 16 mm 
bei 94 — 98°, unter gewöhnlichem Druck bei 200-212° siedende, Verbindung 
von schwachem Geruch, deren Zusammensetzung annähernd der Formel 
UHs.CjH, entspricht (Her. C 90.41, 11 9.59. Lief. C 89.6, 11 9.83.) Mit 
dem Phenylamylen CslIs.(CHs)).CEl:OH;, welches aus Pheuylain>t-trimet)iyl- 
»mmoniumhydroxyd bei der Destillation in geringer Menge erhalten wird 
und demnächst in anderem Zusammenhang beschrieben werden soll, scheint 
die Verbindung nicht identisch zu sein, da sie weniger intensiv rieeht und 
ca. 20° hoher siedet, und es ist bei der Inkonstanz des Siedepunktes überhaupt 
fraglich, ob man es in ihr mit einem einheitlichen Körper zu tun hat. 

Ein Produkt von ganz ahnluhem Siedepunkt und annähernd derselben 
Zusammensetzung bildet sich (und war in etwa derselben Ausbeute), wenn 
man «,e-Dichlor- oder -DibTOmpentan mit Aluminiumehlorid und 
Benzol umsetzt. Daneben entsteht ein im Vakuum von 180° ab in weilen 
Grenzen siedendes dickes Ol, welches, nachdem ein Teil abdestilliert worden 
ist, partiell fest wird und allem Anschein nach die Produkte der Einwirkung 
mehrerer Moleküle Benzol und Dibalogonpeutan aufeinander enthält. Dieses 
Resultat erscheint recht unerwartet, wenn man bedenkt, daß Äthylenchlorid 
und auch Chloride zweibasischer Fettsäuren ') sieh mit Benzol und Alumi- 
niumehlorid recht glatt zu Verbindungen mit zwei endst&ndigen Phenylrcsten 
umsetzen. Es zeigt aber jedenfalls, daß für die Synthesen in der Phenyl- 
pentan-Reihe die Dihalogcnjventan- Verbindungen bei der Fri e d ol - Cra f ts sehen 
Reaktion nicht in Betracht kommen. 

Hrn. Dr. F. Risse, der mich bei der Ausführung der vorliegen- 
den Untersuchung mit Ausdauer unterstützt hnt. möchte ich auch an 
dieser Stelle bestens danken. Zu großem Dank bin ich auch der 
Firma Schimmel & Co. in Leipzig für die Überlassung einer grö- 
ßereu Quantität reinen Hydrozirntalkohols verbunden. 

') Vom Suceinyl- bis zum Azelaiusäureehlorid. Vergl. die neuereu Ar- 
beiten von Etaix, Ann. chim. pbys. [7] 9, 372. 



285S 



462. S. v. Braun: Zur Kenntnis der cyclisohen Imine. 

(IV. Mittelung: Konstitution des Hcxametbylen-imins und die 
"Einwirkung von 1.6-Dijod-hexan auf Basen.) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universität Breslnu.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 
Nachdem ich vor mehreren Jahren in Gemeinschaft mit A. 
Stein dorff gezeigt hatte, daß das S-Chlor- (resp. 5-Brom-)hexy]anjin, 
C1.(CHb)«.NI1j, beim Ringscbluß neben höbermolekularen Produkten 
eine sekundäre Base C«Hn: NU bildet, die -wir als das zu erwartende 
siebengliedrige Hexatnethyleuimin ansprachen 1 ), lag es nahe zu unter- 
suchen, wie sich 1.6-Dihalogenderivate des Hexans primären und 
sekundären Bat>en gegenüber verhalten: ob sie hierbei wenigstens 
teilweise, wie man wohl erwarten durfte, llingkörper mit sieben 
Gliedern liefern, oder ob sie in anderer Weise reagieren. Ich bin erst 
in letzter Zeit dazu gekommen, diese Versuche genau durchzuführen, 
und kam dabei zu einem nicht vorauszusehenden Resultat: Ich fand 
nämlich, daß sowohl Methylamin, als auch Anilin, Dimethylamin und 
Piperidin mit l.G-Dijodhexan, welches mit ihnen sehr leicht reagiert, 
auch nicht spurenweise Derhnte des Hexamethylenimins bilden; der 
größere Teil von ihnen wird so verändert, daß Derivate des 1.6-Di- 
a ra i d o h e x a u s : 

[Oir a .NH.(CF 3 ) 8 .JNII.<JH 3 , (CH,),N.(OH») fc .N(CH«)i, 

CkHi.NH.CUHOt.NÜ.CiII, und C,Hie>N.(CH,,)«.:N<C»Hi.] 

und auch noch höher molekulare Verbindungen entstehen; daneben 

reagieren sie mit dem Dijodbexan zwar monomolekular, liefern aber 

dabei unter Ring\erengerung Derivate des «-Pipecolius: 



OH 3 


CH a 
II, CK" Vlh 


CH, 
H»C- ,CH S 


H.C^JCII.CH, 

N.CH, 


IhC „ , CH CH S 
IlsC-'^CHs 


HsC^^CH.CH, 

N..1 
H,C-"^,CH, 

HtC. ^CH 3 
CH 3 



Meine frtihere Auffassung der Konstitution des Hexamethylen- 
imins wird natürlich durch dieses Resultat wesentlich gestützt: denn 
wenn dia» gebromte Base Br.(CHj)c.NHj nicht imstande wäre, die 
Kette zu einem Siebenring zu schließen, so müßte sie analog den 
eben angeführten Fällen das «-Pipecolin-Ringsysfem bilden, was aber, 
wie seinerzeit genau bewiesen wurde, nicht der Fall ist. — Trotz 

J ) Diese Berichte 88, 1083 [1905], 
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diesem indirekten Beweis schien es mir wichtig, für die Konstitution 
meines Hexamethylenimins auch einen direkten Beweis zu er- 
bringen, besonders da in Bezug auf seine siebengliedrige Struktur von 
anderer Seite in den letzten Jahren Zweifel geäußert worden sind: so 
fassen es B la i se und H o u il 1 on ') ohne zwingende experimentelle Gründe 
als ein äthyliertes Pyrrolidin auf, während sie als wahres Ringhomo- 
loges des Piperidins diejenige isomere Verbindung ansehen, welche 
Wallach vorher schon 8 ) unter den Reduktionsprodukten des Cyclo- 
bexanonisoxims aufgefunden hatte. Diese letztere Auffassung, die 
z.B. auch Bargellini 8 ) teilt, ist um so merkwürdiger, als Wallach 
selbst im Jahre 1905 bei einer durch meine Synthese des Hexa- 
methylenimins veranlaßten Neuuntersuchung seiner Base feststellen 
konnte 4 ), daß sie gar nicht sekundärer, sondern primärer Natur ist 
und im wesentlichen aus Hexahydro-auiliu besteht. 

Daß nun d.is Umwandlungsprodukt des Bromhexylamkis in der 
Tat einen Siebenring enthält, ließ sich jetzt mit Sicherheit zeigen, und 
zwar dadurch, daß es gelang, die darin enthaltene Hexamethylenkette 
herauszuschälen und in Form des wohlbekannten 1.6-Dipbenoxy- 
hexans, CeH 5 0.(CHs)ii. OCeHs, zu fassen, ein Abbau, der sich durch 
Einwirkung von Chlorphosphor auf Benzoylhexamethylenimin durch- 
führen ließ und an der Verknüpfung der Atome in der Base keinen 
Zweifel mehr läßt. 

Das Hexamethylenimin entsteht aus Bromhexylamin neben kom- 
plizierteren Umwandlungsprodukten nur in geringer Menge. Es ist nun 
interessant, daß, während die Substitution am Stickstoff die Siebenring- 
bildung so erschwert, daß sich dieser Ring gar nicht mehr bildet, eine 
Alkylierung des zum Stickstoff benachbarten Kohlenstoffatoms sie er- 
leichtert: denn das a-Methyl-hexamethylenimin, welches jüngst von 
Gabriel') in eleganter Weise synthetisiert worden ist, bildet sich aus 
dem Amidoketon, CHj.CO.(CH») 5 .NHj, durch Reduktion (also offenbar 
durch Anbydrisierung der zugehörigen Oxybase) in sehr guter Aus- 
beute. Daraus darf man vielleicht den Schluß ziehen, daß auch das 
von Bargellini (loc. cit.) erhaltene Imin, dem er die Konstitution 
CJT s .CH.CH ä .CH(CHa) 

| ^>NH erteilt, ohne sie experimentell zu stützen, 

C ß H 5 .CH.CH s .CHfCH,) 

in der Tat ein Derivat des Hexamethylenimins ist. Auf der anderen 
Seite scheint mir eine gewisse Analogie zu der Bildung von «-Pipe- 
colinderivaten aus Dijodhexan und Aminen in der vor längerer Zeit 

") Compt. rend. 148, 1541 [1906]. ») Ann. d. Chem. 884, 292 [1902]. 

») Atti R. Accad. dri Llncoi [5] 16, 11, 344 [1907]. 

«) Ann. <1. Chem. 848, 45 [1905J. •) Diese Berichte 42, 12S9 [1909]. 
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schon von Gabriel und Weiaer 1 ) untersuchten extramolekularen 
Veränderung des y-Brompropylamins, Br.(CHj)a.NHj, vorzuliegen: 
neben dem Produkt der intramolekularen Alkylierung (dem Tri- 
methylenimin) entsteht nämlich aus der gebrannten Base ein hinteres 
Produkt CjIInNs, das aber mit dem (auf anderem Wege') erhaltenen) 

.ßeVf-Trimetbvlenimin, NHO!dv< 3 ^-NIl, nicht identisch ist, sondern 

mindestens eiu primäres Stickstoff-Atom enthält; ich halte es für sehr 
wahrscheinlich, daß hier primär die achtgliedrige Kohlenstoff-Stickstoff- 
Kette Br.(CH s )3.NU.(CH,) s .NH! entsteht und sich dann aus ihr an Stelle 

CH» 

j i Li ■ i o i • HsCi" ;OH.CHt.NHa , ., , . 
des Achtrmcs der Sechsring ' , bildet. 

NH 

Aufspaltung des Ilexaniethyleii-iuiin». 

Zur Darstellung des Hexamethyleniniins wurde der früher be- 
nutzte, etwas langwierige Weg eingeschlagen, der sich leider nicht ver- 
einfachen läßt: 

1 .5-Dibronipontan (600g) wurde in Bromphenoxypeutan, Br.(CH));.OCgHj, 
PlieDoxyoaprODsaurcnitril, C6HsO.(CHii)t .CN uud Phenoxyhexylamin, OeHsO. 
(CH?)6.NHj, übergeführt, das salzsaure Salz der Base wurde durch mehr- 
maliges' Umkrystallisieion gereinigt (im ganzen wurden 200 g ganz reinen 
CUlorhydt'iits erhalten) und zur Abspaltung des Phenylrestes in Portionen 
von je 10 g mit je 40 g bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsänre im Rohr 
10 Stunden auf 70" erhitzt. Nach dem Verdünnen mit Wasser und Ausatlwrn 
des Phenols wurde eingedampft, das bromwasserstoffsaure £-Bromhex.ylamiu 
in Wasser gelost uud mit überschüssigem Alkali versetzt. Bei der nun fol- 
genden Umwandlung der gebromten Base passierte mir ein — bis zum ge- 
wissen Grade entschuldbares — Mißgeschick, durch welches leider ein be- 
trächtlicher Teil des Hexamethylenimins verloren ging. Die Wirkung von 
Alkali auf das Bromhex ylamin, die bei kleinen Portionen unter Erwärmung 
aber nicht allzu heftig verläuft, setzt bei einer Menge, wie sie hier in Arbeit 
genommen wurde, zuerst zwar auch mit einer nur leichten Erwärmung ein, 
plötzlich aber steigt, die Temperatur, und die Reaktion nimmt auf einmal einen 
so heftigen Charakter an, daß trotz aufgesetzten Kühlers Strome von Wasser- 
dämpfen aus dem Kolben entweichen, die natürlich nicht geringe Mengen des 
leicht flüchtigen Hexamethylenimins mit sich führen. Da es ungewiß war, 
wie viel Material zur Konstitutionsaufklärung der Base nötig sein würde, habe 
ich unter diesen Umstünden vorgezogen, auf die Bestimmung einiger ihrer 
physikalischen Konstanten, dio bei dieser Gelegenheit ausgeführt werden sollte, 
einstweilen zu verzichten und das gesamte 1min in die Benzoylverbindang bu 



') Diese Berichte 81, 2669 [1888]. 

*) Howard und Marckwald, diese Berichte 38, 2038 [1899]. 
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verwandeln. Die Base wurde aus der alkalischen Flüssigkeit mit WasMSr- 
damji? abgeblasen, in Salzsäure aufgefangen , die Lösung eingedampft und 
nachdem an einer Probe mit Hilfe des Platinsalzes die Identität mit dem 
Hexamethylenimin festgestellt worden war, in alkalischer Lösung nach 
Schotten-Bau mann benzoyliert. Die Benzoylverbindung scheidet 
sich dabei als dickes, schwach gelb gefärbtet Ol ab, welches nach dem Auf- 
nehmen mit Äther, Trocknen mit Kaliumcarbonat und Verjagen »des Äthers 
auch bei andauernder Abkühlung nicht erstarrt. Destilliert man im Vakuum, 
*<> geht unter 19 mm Drnck die Hanptincnge bei 206 — 210° über; Wann (steigt 
die Temperatur, und e-, destilliert innerhalb der nächsten 6i)° ein kleiner liest 
als ebenfalls dickes Öl. 

Die Hauptfraktion, deren Siedepunkt sicli bei nochmaligem Destil- 
lieren auf 2(K5 — 208° (19 nun) einstellt, besitzt die Zusamniensetzung 
des B e n z o y 1 - h e x n, m e t h y 1 e n i m i n s : 

0.1998 g Sbbt.. 0.5604 «r CO,, 0.15C2 g H s O. — 0.2537 g Sl.M.: 16.8 im 
N (27», 744 mm). 

C a H : .CO.N<C„H, s . Her. C 70.84, H 8.37, N G.tt>. 
Gef. » 76.50, » 8.68, » 7.11. 

Daß ihr das Hexamethylenimin wirklich zugrunde liegt, wurde 
in einem kleinen Versuch besonders bewiesen, indem 1 g mit Salzsäure 
im Rohr verseift und nach dein Entfernen der Benzoesäure das früher 
isolierte Produkt der erschöpfenden Methylierung de» Ifexametbylen- 
lmins (Scliuip. 21f>°) dargestellt wurde. 

Was die höhere Fraktion darstellt, liißt sich im Augenblick mit Sicher- 
heit nicht »aa;en: sie besitzt einen etwa.-, geringeren Kohlenstoff- und einen 
etwas höheren Wasserstoffgehalt als das Benzoylhevamctliylenimiu und stellt 
möglicherweise das letztere vor, verunreinigt mit kleinen Mengen einer ben/.oy- 
lierten offenen Oxybase, die sich nebenher bei der Benzoylierung des He\a- 
methylcnimins bilden könnte. 

Im Gegensatz zum isomeren Benzoyl-K-pipecolin erstarrt auch 
das einheitlich siedende Benzoylhexamethylenimin beim Stehen nicht. 
Wenn man e.s mit Pbosphorpentachlorid (1 Mol.) mischt und schwach 
erwärmt, so findet ohue nennenswerte Chlorwasserstoff«.Entwicklung 
eine Verflüssigung statt. Destilliert man die gelbe Flüssigkeit, so 
geht erst Phosphoroxychlorid Ober, dann steigt die Temperatur, und 
bei 180 — 210° verfluchtigt sich unter Hinterlassung eines nur geringen 
Rückstandes Benzonitril und ein chlorhaltiges 4 >). Das Destillat wird 
in der üblichen Weise mit Eiswasser versetzt, das nicht in Lösung 
gehende Ol in Äther aufgenommen, der Äther verjagt und der Rück- 
stand in alkoholischer Lösung mit überschüssigem PLeuolnatrium 
10 Stunden gekocht. Leitet man dann Wasserdampf durch, so ver- 
flüchtigt sich erst der Alkohol, dann geht reines Benzonitril über und 
man erhält im Rückstand ein bräunliches chlorfreies Ol, das beim Er- 
kalten schnell fest wird. Die Verbindung, die in heißem Alkohol 
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leicht, in kaltem »ehr schwer löslich ist, scheidet sich aus Alkohol 
in den schönen, glänzenden Blättchen des 1.6-Diphenoxy-bexans 
Ab, schmilzt genau wie dieses bei 82.5° und zeigt auch beim Ver- 
mischen mit einer Probe ganz reinen Diphenoxyhexans keine Ver- 
änderung des Schmelzpunkts. 

0.1642 g Sbst.: 0.4830 g CO», 0.1257 g H,0. 

C 6 H s O.(CH s ) 6 .OCeH.,. Ber. C 80.00, H 8.14. 
GeL » 80.22, » 8.50. 

Aus 12 g Benzoylhexaraetbylenimin erhält man fast 10 g der I)i- 
phenoxy Verbindung, was einer Ausbeute von 65 °/ entspricht. Die 
Aufspaltung und Phenoxylierung, die durch die Gleichungen 
(CH.)« > N . CO . f. H s -+- P Cl> — >- (CH a ) 6 > N . C (Cl 3 ) . C. H 5 

-> (CH,)o<^j + N:C.CH, 

Cl.(CH a ),..Cl-4-2Na.OC6H 5 — > C 6 H S 0.(CH,) S .0C S U, 
wiedergegeben werden, linden also beim Hexametbyleniniin annähernd 
im selben Umfang wie beim Pyrrolidin 1 ) und Piperidin a ) statt. 

1.6-Dijod-hexan und Methylamin. 
Wenn man Dijodhexan, welches nach dem früher 3 ) angegebenen 
Verfahren dargestellt wurde, mit wäßrigem Methylamin (4 Mol) zu- 
sammenbringt, und nachdem man zur Erhöhung der Löslichkeit des 
•Jodids etwas Alkohol zugesetzt hat, umschiittelt, so setzt eine geringe 
Erwärmung ein, und dns Jodid verschwindet allmählich; man läßt zur 
Vervollständigung der Umsetzung etwa zwei Tage unter Umschiitteln 
bei Zimmertemperatur stehen, säuert an und dampft zur Entfernung 
des Alkohols ein. Der Rückstand besteht aus den Salzen verschie- 
dener Basen, die man durch Alkali in Freiheit setzt, ausäthert und 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Äthers bei möglichst niedriger 
Temperatur beobachtet man bei der Destillation des flüssigen, stark 
basisch riechenden Rückstandes Folgendes: 

A) Man erhält als *ehr geringe Fraktion eine Base, die mit dem noch 
vorhandenen Host de« Äthers bis 110' übergeht und die neben überschüssi- 
gem Methylamin auch im abdestillierten Äther enthalten ist. 

B) Bei weiterem Erhitzen der zurückbleibenden Flüssigkeit steigt die 
Temperatur schnell auf 150°, so daß man die Destillation im lartvenliinnlen 
Räume fort.setzen kann. Es destilliert dann unter 9 mm Druck bei 85 — 90° 
-eine zweite Fraktion, die wie dio erste wassorhell und dünnflüssig ist. 

C) Dann steigt dio Temperatur wieder schnell auf etwa 150°, und von da 
ab geht ununterbrochen unter allmählicher Temperaturstoigerung ohne Au- 



') Diese Berichte 8», 4119 [1906]. ») Diese IWichte 87, 2915 [1904J. 
3 ) Diese Berichte 48, 4541 [1909J. 
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zeichen einer Zersetzung ein gleichfalls fast farbloses, aber immer dickflüssiger 
-werdendes Öl über, ohne daß sich eine obere Temperaturgreiute erreichen 
läßt. Als bei 330° (9 mm) die Destillation unterbrochen wurde, betrug der 
Rückstand im Destillierkolben fa*t so viel, wie das von 150° ab übergegangene 
Destillat. 

Die unter B) erwähnte Base, deren Menge ca. 10% des Jodids 
entspricht (aus 50 g Dijodhexan 3 g Base), erweist sich als reines 
«//mm.-Dimethyl-hexamethylendiamin. 

0.1989 g Sbst.: 0.4883 g CO s , 0.2515 g HjO. — 0.1173 g Sbst.: 20.7 cem 
N (20°, 745 mm). 

CH 3 .NH.(CH,)«.NH.CH,. Ber. C 66.66, H 13.90, N 19.45. 

Gef. » 66.95, » 14.05, » 19.80. 

Sie besitzt einen stark basischen Geruch, ist in "Wasser leicht 
loslich, und bildet eine in Alkali unlösliche. Dibenzolsulfo Verbin- 
dung, die aus Alkohol, von dem sie auch in der Wärme schwer 
aufgenommen -wird, als feines, weißes Kry stallpul ver vom Schmp. 182° 
erhalten wird. 

0.1918 g Sbst.: 11 cm N (19°, 789 mm). 
CeH 5 .S0 2 .N(CHs).(CH 11 ) c .N(CH3).SO J .C 6 H5. Ber. N 6.6. Gef. N 6.7. 

Das Pikrat, welches sich ans Äther ölig abscheidet, wird schnell fest 
und kann aus Alkohol gut krystallisiert erhalten werden. Es schmilzt bei 137°. 

Fraktion A wird samt dem abdestillierten Äther zur Isolierung 
der darin enthaltenen basischen Verbindungen mit Salzsäure ausge- 
schüttelt, die saure Lösung alkalisch gemacht und mit Benzoylchlorid 
behandelt. Treibt man "Wasserdampf durch die Flüssigkeit, so bleibt 
im Rückstand reines Methyl-benzamid, CIL.NH.CO.CeHü (Schmp. 
78°), während sich eine Base verflüchtigt, die beim Eindampfen mit 
Salzsäure in nur sehr geringer Menge (1.5 g aus 50 g Dijodhexan, 
d. h. entsprechend ca. 10°/ des Jodids) ein sehr leicht löslich*»* 
salzsaures Salz hinterläßt. Behandelt man dieses in methylalkoho- 
lischer Lösung in der gewöhnlichen Weise abwechselnd mit Alkali 
und Jodmethyl, dampft ein, setzt Wasser und konzentrierte Kalilauge 
zu, so erhält man ein in kaltem Alkohol nicht leicht lösliches, quRter* 
näres Ammoniumjodid, das zwar die Zusammensetzung des erwarteten 
Dimethyl-hexamethyleniminiumjodids besitzt, 

0.1929 g Sbst.: 0.2677 g C0 2 , 0.1265 g H„0. — 0.1536 g Sbst.: 0.1420 g 
AgJ. 

C 6 H )9 >N(CH 3 ) 3 .J. Bar. C 37.64, H 7.06, J 49.80, 
Gef. » 37.84, » 7.28, » 49.91, 

aber nicht bei 214°, wie dieses sondern erst bei 255° (bei sehr lang- 
samem Anwärmen) schmilzt. Genau so verhielt sich ein aus ganz 
reinem a-Pipecolin dargestelltes Jodmethylat. Beide Jodide lieferten 
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ferner nach der Umsetzung mit Chlorsilber Platindoppelsalze, welche 
in ganz identischer Weise, aber ein klein wenig abweichend von der 
Angabe Ladenburgs 1 ) sich bei 217° schwärzten (nach Laden bürg 
beginnt die Schwärzung des Platinsalzes aus Dimethyl-re-pipecolinium- 
chlorid bei 214°) und sich bei 222° unter Aufschäumen zersetzten, 
während das Platinsalz aus Dimetbyl-hexamethyleniminiumcblorid sich 
bei 245° schwärzt und bis 255° geschmolzen ist. Man kann also mit 
Bestimmtheit sagen, daß in Fraktion A nicht Hexametbylenimin, son- 
dern c-Pipecolin enthalten ist. 

Was endlich Fraktion C anlangt, die an Quantität A und B weit 

* übertrifft und ca. 70 % des Dijodhexans entspricht, so scheint sie 

ein Gemenge von Verbindungen darzustellen, die dadurch zustande 

kommen, daß mehr als 1 Mol. Dijodhexan mit mehr als 1 Mol. 

Methylamin reagiert, und die wohl nach dem Schema 

CHs.NH.CCH^.NfCHaMCH*)« .... (CH a ) c .NH.CrI s 
aufgebaut sind. In der Tat liegt ihre Zusammensetzung zwischen der 
für CHuN.CH, und (NI1.CH,)«C 6 H„ berechneten. 

0.16G9g Sbst.: 0.4386 g CO», 0.2000 g H,0. — 0.1550 g Sbst.: 20 ccm 
N (20°, 752 mm). 

C«H,»:N.CH,. Ber. C 74.83, H 13.27, N 12.39. 
Cef. » 71.67, » 13.4, » 14.53. 
(CHa NH)»C«H„. Ber. » 66.6G, » 13.89, » 19.44. 
Einzelne Glieder aus diesem Gemenge, sei es in Form von 
Salzen, sei es durch Benzoylierung, Nitrosierung oder BenzolsuHo- 
nierung herauszuarbeiten, erwies sich als ganz unmöglich. 

1.6-Dijod-hexan und Anilin 

reagieren in der Kälte nur sehr langsam, sehr schnell aber in der 
Wärme. Man erwärmt die Komponenten (l Mol. Jodid und 3 — 4 Mol. 
Anilin) am besten bei Gegenwart von etwas Alkohol mehrere Stunden 
auf dem Wasserbade, macht alkalisch und leitet Wasserdampf durch 
die Flüssigkeit. Es verflüchtigt sich außer dem Alkohol eine Base, 
die sich als ganz reines Anilin erweist, und auch nicht spurenweise 
als Beimengung eine tertiäre Base (Phenyl-hexamethylenitnin oder 
Phenyl-t-pipecolin) enthält. Im Kuckstand bleibt eine zähe, ölige 
Masse, die beim Bebandeln mit verdünnter Säure in der Kälte nur 
zum Teil in Lösung geht. 

Der in kalter, verdünnter Säure unlösliche Teil stellt eine außer- 
ordentlich zähe, klebrige, halogenfreie Masse dar, lost sich in konzen- 
trierten Säuren in der Kälte und auch in verdünnten beim Erhitzen, 



') Diese Berichte 31, 292 [1898]. 
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fällt aber beim Verdünnen resp. beim Erkalten wieder vollständig 
aus, ist weder destillierbar, noch läßt er sich beim Abkühlen zum 
Erstarren bringen. Aller Wahrscheiplichkeit nach haben wir es hier- 
mit einem Gemenge ähnlich kettenförmig aus mehreren Molekülen 
Dijodhexan und Anilin gebauter Verbindungen zu tun, wie sie in 
Fraktion C des Einwirkungsprodukts von Methylamin auf das Jodid 
enthalten sein dürften. 

Der in kalten verdünnten Säuren lösliche Teil wird durch Alkali 
in fester Form ausgefällt, ist leicht löslich in Äther, unlöslich in Li- 
groin und wird durch Fällen der Ätherlösung mit Ligroin schneeweiß 
vorn Schmp. 74° erbalten. Die Verbindung, die sich — einerlei, ob • 
man 4 oder 5 Moleküle Anilin auf Dijodhexan einwirken läßt — in 
einer etwa der Hälfte des Jodids entsprechenden Menge bildet, erweist 
sich als «#»««. -Dipbenyl-hex amethylen dinmiu. 

0.1578 g Sbst.: 14.6 ccra N t21°, 740 mm). 

C(iH 4 .NIl.CCHj)6.NH.CaUs. Ber. N 10.45. Gef. N 10.3. 

Sie liefert ein in Alkohol und auch in alkoholhaltigem Äther leicht lös- 
liches Pikrat, das nach dem Iteinigeu lwi 172" schmilzt, 

0.1603 g Sbst: 21.9 cem N(23°, 752 mm). 

ßer. N 15.42. Cef. N 15.2, 

ein« in kaltem Alkohol schwerlösliche Benzoyl Verbindung vom Sclntip. 163°, 
0.1804 g Sbst.: 0.5311 g OOa, 0.1155 g H,0. 

CeHsCO.NCCsIlO.fCH^.NWeH^.COCclIr,. Ber. G 80.67, 11 6.72. 

Gel. » 80.30, » 7.08. 

und eine erst ölige, aber aus der ätherischen Lösung mit Ligroin in fester 
Form fällbare hellgelbe Nitrosoverbindung, die bei 6!)° .schmilzt. 
0.1210 g Sbst: 18.4 cem N (18.5°, 749 mm). 

C 6 Ifc.N(NO).(CH,)«.N(N'0).C«U 5 . ßer. N 17.18. G*f. N 17.22. 

Das vom Methylamin abweichende Verhalten des Auilins gegen- 
über dem Dijodhexan, nämlich das Fehlen eines tertiären, monontole 
kularen Kondensationsproduktes, ist auf den ersten Blick befremdend; 
es findet seine Erklärung darin, daß der Kingschluß der l'ipecolin- 
kette auf Schwierigkeiten stößt, wenn der Stickstoff aromatisch sub- 
stituiert ist. Beim Behandeln von 1.5-Dibromhe^an mit Anilin ist es 
mir unter den scheinbar komplizierten Produkten der Reaktion nicht 
gelungen, JV-Pbenylpipecolin mit Sicherheit nachzuweisen, während 
bekanntlich 1.5-Dibrompentan und auch 1.4-Dibrompentan mit Anilin 
quantitativ in iV-Phenyl-piperidin ') resp. JV-Phenyl-«-methyl-pyrrolidin ! ) 
übergehen. Ich will auf diese Verhältnisse bei einer späteren Ge- 



') Diese Berichte 37, 3210 [1904]. 

») Scholtz und Fricmehlt, diese Berichte SS, 848 [1899]. 
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legenbeit zugleich mit der Schilderung einer neuen Darstellungsmethode 
für das bisher schwer zugängliche l.ö-Dibromhexan näher eingeben. 

l.u'-Dijodhexan und Dimethylamin 
reagieret) mit einander ungefähr genau so energisch, wie Dijodbexau und 
Methylamin. Die nach dem Verschwinden des Jodids mit .lodwasser- 
stoffsäure angesäuerte und zur Vertreibung des ursprünglich in geringer 
Menge zugesetzteu Alkohols eingedampfte Reaktioosmasse scheidet auf 
Zusatz von Alkali eine flussige Base ab, zu der sich bei weiterem Alkali- 
zusatz eine feste tiuaternäre Amnion iumverbindung gesellt. Die Base 
wird mit 'Wasserdampf abgeblasen, aus dem Destillat mit Alkali aus- 
gesalzen, mit Äther aufgenommen, getrocknet und fraktioniert. Sie 
siedet unter 20 mm Druck völlig konstant bei 103° und erweist sich als 
Tetramethyl-hexameth ylendiamin. 

0.1523 g Sbht.: 0.3<*li) g CO,, 0.1 9G6 g H 5 0. — 0.1 1(J0 g Sb&t.: 16.2 com 
N (19", 759 mm). 

(<JH 3 ,,N.tCH,.) i; .iN(CH 3 )i. Bor. 69.76, H 13.95, N 16.3. 
Cef. » 70.15, » 14.35, » 16.0. 
Dah J'ikrat W auch in heißem Alkohol schwor löslich und schmilzt 
bei 1(>2", nachdem c- .si.-li kurz vorher .-.('hou dunkel gefärbt hat. 
0.1i:J«i» ShM.: 17 4 com X (21°, 757 min). 

Her. N 17.7. tief. N 17.'». 
Da- .1 iidniuth ylat bildet sich unler starker Erwärmung, M auch in 
heißem Alkohol fintierst schwer löslich und -chmikt bis 270" nicht. 
0.1537 a Sb»t.: 0.1584 :; A i; .1 

.].(ClI,)nN.(CII ! )„.N((:U 3 ) 3 .J. U.M. .1 55.7. Gef. .1 5.3.7. 
Da-, netten dem Diainin entstehende ijuarernäre Produkt ist in 
kaltem Alkohol nicht leicht loslich und erweist sich, wie nach den 
Versuchen mit Methylamin zu erwarten war, nicht als Dimetbyl-hexa- 
metbylenimininm-, sondern als Dimethy l-«-pipeeoliniumj odid, 
mit dem es auch ein identisches Plntinsalz lieferte. 

l.ti-Dijodhexan und Piperidin 
werden zweckmäßig iu alkoholischer Lösung durch kures Erwärmen 
auf dem Wasserbad umgesetzt. Dann wird, wie beim Dimethylamin, 
mit .Jodwasserstoffsäure angesäuert, eingedampft und Alkali so lange 
zugesetzt, bis zu der sich zuerst abscheidenden flüssigen Base feste 
quaternäre Verbindung sich zu gesellen beginnt, ein Punkt, der sich 
ziemlich genau festhalten läßt. 

Die abgeschiedene basische Flüssigkeit liefert beim Fraktionieren 
erst etwas Piperidin, dann destilliert bei 198° (IG mm) in einer Menge, 
Bericht« ct. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 1 85 
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die etwas mehr als der Hälfte des Dijodhexans entspricht, Dipipe- 
ridyl-bexamethylen-diamin als farblose, basisch riechende Flüssig- 
keit über. 

0.2189 g Sbst.: 0.6079 g C0 3 , 0.2578 g H s O. - 0.1810 g Sbst.: 17.4 ccm 
N (18.5°, 758 mm). 

C s H,o>N.(CH,),..K<C 6 H 10 . Ber. C 76.19, H 12.7, N 11.11. 

Gef. » 75.74, » 13.09, > 11.12. 
Das Pikrat ist in Alkohol fast unlöslich, schwärzt sich bei 190° nnd 
ist bei 208° ganz geschmolzen. 

0.1762 g Sbst.: 24.4 rem N (19°, 766 mm). 

Ber. N 15.77. Gef. N 15.90. 

Das Platinsalz ist in heißem Wasser unlöslich und schmilzt bei 23<P. 
Das unter energischer Reaktion entstehende Jodmethylat krystallisiert 
a\»s Alkohol, worin es sich anch in der Hitze schwer löst, in glänzenden 
Blättchen vom Schmp. 240°. 

0.1822g Sbst: 0.1600 g AgJ. 
C,H,o>N(GH,).(CH s ) 6 .N(CH,)<C»H,«. Ber. ,1 47.39. Gef. J 47.45. 
J J 

Die neben dem Diamin entstehende quaternäre Verbindung wird 
durch weiteren Zusatz von Alkali fast quantitativ abgeschieden und 
von anhaftenden kleinen Mengen Piperidin durch Verrühren mit Äther 
und Abpressen auf Ton befreit. Sie ist in Alkohol spielend leicht 
löslich und wird daraus durch Äther in schneeweißer Form gefällt. 
Bei sehr langsamem Erwärmen färbt sie sich bei 258" und schmilzt 
unter Aufschäumen hei 263°. In ihrer Zusammensetzung entspricht 
sie der erwarteten Formel Ci.HiiN(CsH]«,)J. 
0.1986 g Sbst.: 0.1576 g AgJ. 

CHi,N(C s H„)J. Ber. J 43.0j. Gef. J 42.84. 

Daß aber der quaternäre Stickstoff darin neben dem Piperidin- 
ring nicht den Hexamethyleirimin-, sondern den «•Fipecoli Dring ge- 
bunden enthält, ergibt sich daraus, daß ganz dasselbe Produkt ent- 
steht, wenn man «-Pipecolin auf 1.5-Dijodpentan einwirken läßt: 

CHs — CH S 
CH,< >NH-f- J.(CHi)..J 

CH. — CH(Cfl») 

.1 

CHs CH, | CHi — CB» 

-> CH*< >N< >CHi. 

CH,-HC(CH,) CHj-CH, 

Man verfahrt dabei am besten so, daß man die Komponenten unter Zu- 
satz von Äther erst in der Killte einen Tag stehen läßt, dann kurze Zeit auf 
dem Wasserbad erwärmt, den Äther abdestilliert, nach Zusatz von Alkal 
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das tm verbrauchte Jodid and die unverbrauchte Base mit Wasserdampf ab- 
treibt and aas dem Rückstand das quatemäre Jodid durch Zusatz von mehr 
Alkali aussalzt. Beide Jodide liefern nach der Überführung in die Chloride 
ein identisches Platinsalz. Dies ist in Wasser leicht löslich und scheidet 
sich beim Einduusten der Losung in roten Nadeln ab, dio sich etwas unter- 
halb von 230° schwärzen und bei 231° unter Aufschäumen «ersetzen. 

0.1178 g Sbst.: 0.0310 g Pt. 

[CHnNCaH^CllPtCU. Ber. Pt 26.2. Gef. Pt 26.3. 

Die vorstehenden Beobachtungen zeigen, daß das 1.6-Dijodhexan 
Basen gegenüber sich komplizierter verhält, als seine niederen Homo- 
logen; denn die 1,3-Trimethylen-. 1.4-Tetramethylen- und 1.5-Penta- 
metbylendibalogeuverbindungen liefern mit Basen nur Derivate des 
Trimetbylenimins, Pyrrolidins und Piperidins und ferner des Tri-, 
Tetra- und Pentamethyleodiarains ')> und bloß das Athylenbromid zeigt 
ein komplizierteres Verhalten, indem es mit primären Aminen außer 
Äthylendiamin- und Piperazinderivaten auch höhermolekulare Basen 
liefert, die an das aus Dijodhexan und Methylamin entstehende, in weiten 
Grenzen siedende Gemisch außerordentlich erinnern s ). Das Verhalten 
des Dijudhexans gegen Basen ist auch komplizierter als dem Malonesrer 
gegenüber, denn aus letzterem entsteht nach Haworth undPerkin 3 ) 
mit 1.6-Pibromhexan ohne Veränderung der Hexametbyleukette ein 
Siebenringderivat — allerdings nur in geringer Ausbeute. 

Feruer mahnen die vorstehenden Beobachtungen zu einer großen 
Vorsicht bei der Interpretation der Struktur von Ringkörpern, auch 
dann, wenn diesen scheinbar sehr durchsichtige Bildungsweisen zu- 
grunde Hegen; das ist z. B., um aus der neueren Zeit zwei Beispiele 
anzuführen, der Fall bei den Ringbasen, die Wallach 4 ) aus den 
Alkylderivaten des Cyclohexanon-isoxims und aus Suberon-isoxim ge- 
wonneu hat nnd deren sieben- resp. achtgliedrige Ringstruktur, so 
lange sie nicht direkt bewiesen ist. etwas zweifelhaft erscheinen muß 
— namentlich wenn man die Konstitution des aus Cyelobexanou- 
isoxim entstehenden Körpers berücksichtigt 5 ) — , und ebenso ist dies 
der Fall bei dem kürzlich von Franke und Hankam 6 ) aus 1.10-Di- 

>) Vergl. Wal lach -Festschrift S. 375 und diese Berichte 41, 2156 [1908], 
ferner Scholtz, diese Berichte 82, 2251 [1899]. 

») Vergl. Uofmann, Chem. Zentralbl. 1862, 487. 

") Jouru. Chem. Soc. 65, 599. 

*) Ann. d. Chcm. 8U4, 281 [1902], 5 ) Vergl. S. 2854. 

8 ) Monatsh. f. Chom. «1, 177 [1910]. 

165* 
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bromdecan und Malonsäureeater erhaltenen Produkt, gegen dessen 
elfgliedrige Struktur die beiden Forscher zwar gewisse Bedenken 
geltend machen, welches sie aber doch im Grunde offenbar als Hen- 
dekamethylenderivat ansehen, da sie es in dieser Weise bezeichnen. 



453. J. v. Braun: Über einige Derivate des Pentamethylen- 

diamins und eine neue, bequeme Synthese von «-Methyl- 

pyrrolidln aus Piperidln. 

[An» «lom Chemischen Institut der Unireisilal Brolnu.J 
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Vor mehreren Jahren Fand ich. daU das Chlorpbosphor-Aufspaltungs- 
produkt des Tetrahydrochinolins — das n-j'-Chlorpropyl-benzanilid, Cl. 
(CH»)j. CfcHi.NH. (10. CeH». sehr leicht, nämlich beim Überdestillieren 
im Vakuum die Elemente des Chlorwasserstoffs abgibt, unter Bildung 
der Allylverbindung CH,:Cll.CH».C«H«.NH.CO.C 6 U 4 , und datt aus 
dieser durch Anlagerung von Salzsäure in umgekehrter Kichtung. 
Verseifung des Cblornmids, CIJj.01ICI.0Hj.Cc.Hi.NlI.CO.CsUa, 
und intramolekulare Alkylieruug der gechlorten Base CHa.CHCl. 
CH» . Co Hi . Nils ««-Methyl-dihydroindol erhalten werden kann 1 )- 
Eine äbuliche Verengung des Piperidinringes unter Bildung des auf 
anderen Wegen ungemein schwer zugänglichen «-Methyi-pyrrolidin.-. 
habe ich in der darauffolgenden Zeit verschiedentlich angestrebt, leider 
aber ohne den geringsten Erfolg: Im Vakuum lallt sich das Piperidin- 
Aufspaltungsprodukt, das <~Chloramyl-benzamid,01 (Cl"I»)s-NI].C< ».CsHs, 
fast ohne Zersetzung destillieren; unter gewöhnlichem Druck dagegen 
wird es bei höherer Temperatur tiefgreifend verändert, ohne in ein- 
heitlicher Weise Chlorwasserstoff abzuspalten; mit wäßrigem Alkali 
bleibt es beim Kochen unverändert, mit alkoholischem liefert es die 
Ätherverbindungen ltO.(Cn»)*.NH.CO.C«II s (R = CII» oder CHs)*); 
endlich erfolgt auch mit Obmolin, Pyridin und anderen tertiären Basen 
bei kurzem Erhitzen so gut wie keine Veränderung, bei längerem 
unter ßotfärbung eine mehr oder weniger umfangreiche Verharzung, 
ohne daß Chlorwasserstoff aus der Amylkette sich glatt heraus- 
nehmen laut. 

Ich habe neuerdings wieder diese Versuche der Ringverengung 
des Piperidins aufgenommen, und zwar bin ich diesmal von der Tat- 
sache ausgegangen, daß Trimetbyl-amyl-nijjmoöiumbydroxyd, C;,Hn. 
I\'(CIJa);i.OH. beim Destillieren in Trimethyhiniin. Wasser und Amylen, 

') Diese Berichte 87, 4723 [1901]. ») Diese Berichte 48, ISH [1909]. 
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C»Hio. und nur ganz untergeordnet in Methylalkohol und Dimetbyi- 
awylnmiti, (CHO.N.Ciil,!, zerfällt 3 ); eine Verbindung (CH»)sN(OH). 
(OHO&.NH.COCeHi, die als ein am Ende der Amylkette substituiertes 
Trimetb\l-amyl-ammoniumhydroxyd erscheint, und aus Chloramyl-benz- 
amid durch Addition von Trimethylnmin und Austausch des Halogens 
gegen Hydroxyl zugänglich «ein mußte, sollte sich, wie ich meinte, 
beim Destillieren in iihnlicher Weise fast ausschließlich in Trimetln. I- 
araiii, Wasser und Ainenylbenzamid zersetzen. 

(C)Ij)iN.fCIl,),.NIl.niC.H, = X(OIIi)j -f-H,0 
OH 

-+-<:ll s :<'H.(<'H s ) : ,.NH.O>.0 ( ,H., (I). 
ialls hei einem so komplizierten Ammoniutnhydroxyd eine glatte Disso- 
ziation ohne ««ekutidiire Zersetzungserseheiriungen überhaupt noch mög- 
lich war; aus dem ungesättigten Ainid alter mußte man ähnlich glatt, 
wie aus dem »-Allyl-beuzanilid zum Indolprudukt, zum u-Methyl-pyrro- 
lidin kommen. Meine Hoffnung ging diesmal in der Tat in Erfüllung, 
wenn auch nicht in vollem Maße: die der Gleichung I entsprechende 
Dissoziation de-, leicht darstellbaren Trimethyl-benzamidoamyl-ammo- 
niumhydro.\yds findet zwar statt, sie wird aber wider Erwarten von 
einer zweiten Dissoziation begleitet, die sie an T.'tufnug noch übertrifft, 
durch die Gleichung 

(CliOsN.O'üjX.NU.OO.CJl:, =- CHj.OH 

Uli 

-i- 0'H,)sN.(i;n,)...Ml.u».r«li s (11) 

wiedergegeben wird und die beim nichtsuhstituierteu Trimeth)l-amyl- 
ammoniuirihjdroxpd ganz in den Hintergrund tritt. Nur dadurch, daß 
man das nach fileichnng 11 entstehende I >irnetliyl-benzn} Ipentamethylen- 
diatnin wieder an .lodmethvl bindet, in das quaternäre Ammoniuni- 
hydroxyd überführt, und die Destillation noehiiial« wiederholt, läßt ich 
eine ergiebige Umwandlung in d:is «-Mefhyl-pyrrolidin erzielen. Trotz 
dieser Komplikation glaube ich, daß diese Darstellung des Metbyl- 
pyrrolidins, die zu einem ganz reinen Produkt fuhrt, die zurzeit er- 
giebigste ist. wenn auch die Destillation des komplizierten Amtnouiuni- 
hydrowds eine gewisse Übung erfordert. 

Ich habe bei Gelegenheit dieser Versuche, da primär-tertiäre 
Diarnine der Eettreüie bisher nur ganz vereinzelt bekannt sind, das 
Dimethyl-benzoylcndaverhi und sein Verseifiingsprodukt, das 
a&i/ittw. Dimethyt-cadn verin, (l_'Hj).N.(<>Hs)s>NIfs. ferner auch die 
Difithyl- und die Diisobu ty 1\ erbindung [(Ct H»)»N.(CIl 5 )s.NHj 

*) Collie und Schryver, .Tourn. (Vin. Soc. 57, 775 [1890]. 



2846 



und (C t H»)jN.(CHj)s.NHj] näher untersucht (vgl. Abschnitt 11) und 
konnte dabei eine charakteristische, unerwartete Eigenschaft dieser 
Basen feststellen: sie verhalten sich nämlich z. T. so, als ob sie gar 
keine aliphatische Amidogruppe enthielten. Im Gegensatz zu den 
primären Monoaminen der Fettreihe, ferner zum asymm. Diäthyl-äthylen- 
diamio. (CüHsXN.fCHjJj.NIIj 1 ), sind sie an der Luft recht beständig, 
ziehen langsam oder kaum merklich Kohlensäure und Wasser an, 
besitzen einen nur schwachen hasischen Geruch und reagieren auch 
nicht spurenweise mit salpetriger Säure, sind dieser gegenüber vielmehr 
noch resistenter als die «- und ;'-Amidopyridine. Zur Erklärung 
dieses abnormen Verhaltens wäre es wohl am einfachsten anzunehmen, 
daß in dieser Reibe von Verbindungen die basischen Eigenschaften 
sich dermaßen auf dem tertiären Stickstoff konzentrieren, daß der pri- 
märe fast keine basischen Funktionen mehr ausübt und mit so 
schwachen Säuren wie Kohlensäure und salpetrige Säure gar nicht 
mehr zu reagieren vermag; weiß man doch ohnedies aus Bredigs 
Messungen 5 ), daß Diamine in wäßriger Lösung als einsäurige Basen 
auftreten. Es scheint mir indessen, als handle es sich hier niebt um 
eine prädominierende Basizität des tertiären Stickstoffs; denn das 
otymm. Phenyl-methyl-cadaverin, U»Hj.N(CHj).(CHj)5.NHf. dessen 
aromatischer Stickstoff sicher schwächer ist, als der Stickstoff der 
aliphatischen Amidogruppe, wird durch salpetrige Säure ohne Stick- 
stoffentwicklung angegriffen , also wohl nur im Benzolkern gleich 
dein Dimethylanilin nitrosiert, und auf der anderen Seite kann da* 
zum Vergleich dargestellte o-Pimethylamidopropyl-anilin, 

f |.(CII,)..N(CH,), 

dessen aromatische Amidogruppe an sich schwächer als die alipha- 
tische Dimethylamidogruppe ist, durch salpetrige Säure glatt eutami- 
diert werden. Ich möchte daher, solange nicht die analogen, leider 
allerdings unendlich viel schwieriger zugänglichen tertiär-primären 
Diamine der Tetra- und Hexamethylea-Reihe [R»N.(CHj)t.NH* und 
RnN.(CH»)6.NHaJ nach derselben Richtung geprüft worden sind, fürs 
erste annehmen, daß es sich bei den Pentamethyleudiamin-Derivaten 
um eine sterische Hinderung handelt, die von den Alkylgruppeu des 
tertiären Stickstoffs bedingt wird und die primäre Amidogruppe stark 
hemmt. Für eine solche Hinderung scheint mir auch die große Be- 
ständigkeit dieser Verbindungen bei höherer Temperatur zu sprechen. 



') Ristenpart, diese Bcrichk' 29, 2526 [1896]. 
») Ztschr. f. phrs. Cbem. 18, 289 [1894J. 
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Vor einer Reihe von Jahren hat Scholtz bekanntlich gezeigt 1 ), daß 
eiuige der Xylylenanimoniumbromide, C«H4<^QjT a ;>N(Ra)-Br,durchEr- 

pTT "KZI T> 

bitzen mit Ammoniak in die symmetrischen Diamine, Ve^^cTi NHR 

verwandelt werden können. Bei der kürzlich von mir nachgewiesenen 
leichten Abspaltbarkeit des o-Xylylrestes und leichten Aufspaltbarkeit 
de» Dihydroisoindol-Ringes 8 ), kann man wohl die Reaktion, wie 
ich glaube, nicht anders deuten, als daß sukzessive Riugöffnung 



(C 6 H<^' NR ')> 



Bildung eine* primär-tertiären Diamius (^*^ 4 '~-cH*"nH*/ unc ' dessen 
Uiulagerutig in das- symmetrische Diamiu. C<,H4-^rr wtj'r • stattfindet, 

um so mehr, als aus den Annnoniumbromiden mit sekundären Basen 

OH NR 
tetraalkylierte Amine, C i llr.'' f ,.,''j[[.', entstehen. Ich habe mich 

gerade mit Rücksicht auf diese einer näheren experimentellen Auf- 
klärung bedürftige Reaktion bemüht, eine Veränderung der primär- 
tertiären Pentamethvlendiamiiie durch Erhitzen herbeizuführen, konnte 
aber bloß feststellen, daß sie ungemein beständige Verbindungen sind, 
die selbst bei 50-stiindigem Erhitzen auf 2*20° unter Druck sich weder 
isonierisieren, noch Ammoniak oder J)ialkylamin abspalten. 

Man gewinnt natürlich das Dimethyl-benzoylcadaverin am ein- 
fachsten nicht durch die auf S. 2865 erwähnte Destillation, sondern 
aus Jodamyl-benzamid, ^.(CHj^.NH.CO.CsHs und Dimethylamin. 
Dabei erhält man als Nebenprodukt die quaternäre Verbindung 
[C«H i .CO.NH.(CH a ) i ]»N(Cll a >.J, die als Derivat des Di-amidoamyl- 
amins, Nil* .(CHj)j.NII.(CHj)i.NHi>. erscheint. Von ihr ausgehend, 
habe ich noch einige andere Derivate dieses Triamins erhalten, ohne frei- 
lich zur nicht substituierten Stammsubstanz selbst gelangen zu können. 
Dies war bis jetzt auch nach mehreren anderen Methoden noch nicht 
möglich, die zusammen mit den soeben erwähuten Versuchen im Ab- 
schnitt III kurz geschildert werden. 

/. Uberfühnmfl fori Pijtrridm in a-Melhyl-pyrroüd'm. 
Das direkte Aufspaltungsprodukt des Piperidins, das Benzoyl-*- 
chloramyiamin, setzt sich mit Trimethylamin so langsam um, daß es 
zweckmäßiger ist, das Chlor vorher durch Jod zu ersetzen. Es ge- 
nügt, zu diesem Zweck es in alkoholischer LösuBg mit überschüssigem 

') Dice Berichte 31, 1700 [1898]. s ) Diese Berichte 48, 1353 [1910]. 
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Jodnatriura mehrere Stunden zu kochen, den Alkohol mit Wasser- 
dampf abzublasen mid die -wäßrige Lösung von dem beim Erkalten 
erstarrenden Ol abzugießen. Fügt man dann alkoholisches, 33-pro- 
zentiges Trimethylamin in geringem Überschuß zu und erwärmt gelinde 
auf dem "Wasserball, so geht die Vereinigung sehr schnell vor sich, 
und nachdem das Jodamyl-benzaniid erat in Lösuug gegangen ist, er- 
starrt das Ganze allmählich zu einer weißen Krystailrnasse. JMau läßt 
zur Sicherheit noch einige Stunden in der Wärme stehen, kühlt dann 
ab, saugt ab und wäscht die quaternäre Verbindung mit kaltem Al- 
kohol aus. Die Ausbeute kommt bei Anwendung reinen Ausgangs- 
materials der Theorie nahe. Das Benzoylamidoamyl-trimeHiyl- 
ammoniumjodid ist auch in heißem Alkohol nicht leicht löslich und 
schmilzt bei 189°. 

0.1718 g Shst.: 0.1062 g AgJ. 

J.(OH,) 3 N.(OH a ) s .NH.CO.CaJ 5 . Her. ,1 3.V7. tief. J VAA. 

Das entsprechende Chlorid dagegen, welches aus Chloramyl-Wnzamid oder 
aus dem Jodid mit Chlorsilber erhalten werden kann, lost sich in Alkohol 
leicht und stellt einen auch nach längerem Stehen nicht ptvtfirraiden Sirup 
dar. Es liefert ein Platindoppelsalz, welches t.ieh er-t olij; wb-cheidet, 
schnell aber fest wird, etwas über 190° erweicht und bei 198° .-ehtndzt. 

0.1683 g Sbst.: 0.0357 g Pt. 
[Caiö.CO.NH.(CH 3 ) 5 .N(OH 3 ) 3 ] s PtCl 6 . Ber. I't äl..r> Cef. I't. 21.^2. 

Wird das Jodid in der üblichen Weise mit Silberoxyd behandelt 
und die Lösung des cjuarterniiren Ammoniumhydroxyds eingedampft, so 
hinterbleibt letzteres als zähe Masse, die beim Destillieren unter At- 
mosphärendruck keine glatte Zersetzung erleidet, während sie im Va- 
kuum glatt unter Bildung der fünf auf S. 2865 erwähnten Dissoziation^ 
produkte zerfällt. 

Die Destillation muß wegen des sehr starken Schäumens und Listigen 
Stoßens zwar sehr langsam rorgenommon worden, sie erfordert auch die An- 
wendung geräumiger Destdlierkollum. aber bei einiger Ubuog laßt sie sich 
selbst mit größeren Mengen (bih zu 200 g) gut durchführen; eine besondere 
Aufmerksamkeit erfordert eigentlich bloß da- erst«; Stadium der Destillation, 
wo das noch anhaftende und das beim Zerfall gebildeto Wasser, ferner das 
Trimethylamin und der Methylalkohol übergehen; ist diese Phase überwanden, 
dann las-hen sich die zwei beim 'Zerfall gebildeten hochsiedenden Produkt«: 
das Amenyl- und das Dimethylaniidoiunyl-benzaroid, 

[Cfl a :CH.(CHi.),.NlI.CO.C6H 6 und (CH,),N.(CH t ),.NH.0O.C s Hj], 
schon ohne Schwierigkeit übertreiben; sie destillieren bis fast auf den letzten 
Tropfen als ziemlich farbloses Öl über, während im Destillierkolben bloß etwas 
metallisches Silber zurückzubleiben pflegt. Die beiden Amide trennt man im 
Destillat einfach mit Hilfe von verdünnter Säure: die Dimethylamido-Verbin- 
dnng löst sich darin leicht auf, die ungesättigte bleibt ungelöst zurück. 
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Dimetby 1 - benzoyl- pentamethy lendiamin. welches aus 
der'satiren Lösung mit Alkali wieder in Freiheit gesetzt werdeti kann, 
stellt ein fast farbloses Öl dar, das unter 10 mm Druck bei 220—225° 
übergeht und beim Abkühlen nicht erstarrt. 

0.2085 g Sbs,t.: 0M»3 g C0 S , 0.1797 g HjO. — 0.1744 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (21°, 750 mm). 

(CHi)*N.(CH*)i.NH.CO.<\H 6 . Ew. (J 71.79, H 9.40, K 11.96. 

ftel. » 71.85, » 9.57, > 12.10. 

Mit Pikrinsäure vereinigt es sich zu einem öligen Pikrat, mit Jod- 
methyl zu dem oben beschriebenen JodmetbyJat. vom Scbmp. 189". 

Amenyl-benzamid ist gleichfalls flüssig, färb- und geruchlos und 
siedet unter 13 mm Druck fast völlig konstant bei 195°. 

0.-2076 g Sbbt: 0.:>768 g CO s , 0.1478 g H»0. - 0.1912 s, Sbst.: 12.9 ccm 
N '20», 753 mm). 

CH. J :CH.(CH s ) 3 .XÜ.OO.(: l ,^. Bcr. C 70.2, H 7.93, N 7.4. 

Cef. » 75.8, » 7 91, » 7.4. 

Sitae, w eitere Urnwandlung iu n-Methyl-pyrrolidin hißt sich ziemlich quan- 
titativ durchfuhren. Was <1U' Ausbeuten bei der Pcstillation betrifft, so habe, 
ich aus je 250 g des <piateruarcn Jodids bei mehreren Versuchen 45 — 47 g unge- 
sättigtes Aniid (entsprechend SH— 94 g Jodid) und 73 — 78 g Dimethylbenzoyl- 
cadaverin (entsprechend 115 — 125 g Jodid) erhalten; man kann also sagen, 
duß bei gut geleiteter Operation nahezu 40 °.o des Jodids in das gleich weiter 
auf Mcthylpyrrolidin zu verarbeitende Produkt übergeführt werden können, 
während ö0 D / in ein Produkt übersehen, aus dem man mit Judmethyl das 
für eine Wiederholung der Operation geeignete Ausgauticniaterial wieder auf- 
bauen kann: die Verluste betragen gegen 10%, sind also in Anbetracht der 
recht komplizierten Natur der Verbindungen, mit denen man hier zu tun hat, 
ah- unbedeutend zu nennen. 

Ha» Amenjlbenznmid, welche» in 'verdünnten Säureu unlöslich ist, 
wird von konzentrierter Salzsäure ziemlich leicht aufgenommen; erwärmt 
mau diese Lösung im Rohr mehrere Stunden auf 70°, so scheidet sie 
beim »kalten ein dickes, farbloses Öl ab, das chlorhaltig ist und, wie 
aus dein Folgenden hervorgeht, 5-0hloramy 1- benzamid. CHj.OHCl 
.(CiIj).)NII.CO(J 6 Hs, darstellt. In fester, nnalyseureiner Form lieli sieh 
das Produkt nicht gewinnen; behandelt mau seine ätherische Lösung 
nach der von Steindorff und mir für chlorhaltige Amide ausgear- 
beiteten Methode 1 ) mit Chlorealciuui, so geht es zwar vollständig an 
das letztere, in Äther nur Spuren eines Rückstandes hinterlassend, 
aber auch aus der Clilorcalcium- Verbindung wird es durch Wasser nur in 
öliger Form in Freiheit gesetzt. Erhitzt man das chlorhaltige Amid oder 
direkt die ungesättigte Verbindung mit konzentrierter Salzsäure (3-faehe 

') Diese Berichte 38, 2Ä36 [1905]. 



Menge) auf 150 — 1 60°, so wird unter Abspaltung von Benzoesäure da» 
Chlorhydrat des d-Chlor-araylamins selbst gebildet Nach Eatf«* 
nung der Benzoesäure und Eindampfen hinterbleibt es in fester Form, 
ist aber sebr zerfließlieb. Mit Platincblorwasserstoffeaure liefert es 
einen gelben Niederschlag, der sich in heißem Wasser leicht löst und 
beim Erkalten in orange Blättchen vom Schmp. 192° krystallisiert. 

0.1083 g Sbst.; 0.0328 g Pt. 

[CB,.CHCl.(CH !1 ),.NH,.H01],PtCl4. Ber. Pt 29.86. Gef. Pt 39.82. 

Wird endlich das salzsaure d-Chloramylamin mit Alkali versetzt 
und erwärmt, so alkyliert es sich intramolekular in der bekannten 
Weise zum a-Methyl-pyrrolidin; 

CH,— CH, 

CHi.CHC1.(CHi),.NH> -> CH 8 .CH CH». 

NH, HCl 
Für die Darstellung dieses letzteren kann man einfach so ver- 
fahren, daß der in verdünnter Salzsäure unlösliche Teil des Destillatioos- 
produkts von Benzamidoamyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd, welches 
nicht einmal einer Reinigung durch Destillation bedarf, mehrere Stun- 
den mit Salzsäure auf 160° erhitzt wird; man Übersättigt dann mit 
Alkali und treibt das methylierte Pyrrolidin mit Wasserdampf ab. Das 
aus dem Destillat durch Eindampfen mit Salzsäure und Versetzen mit 
konzentrierter Kalilauge freigemachte und sorgfältig über Kalium- 
hydroxyd und Natrium getrocknete «-Methyl-pyrrolidin zeigte zwar 
im Siedepunkt eine Übereinstimmung mit der Angabe von Tafel und 
Fenner Oi die es durch Reduktion von «-Methyl-pyrrolidon gewonnen 
hatten — die Base ging völlig konstant unter 768 mm bei 100° über, 
während Tafel und Fenner unter 744 mm 94.5—96.5° angeben — , 
ferner zeigte sie einen Stickstoffgebalt von 1 (3.58 °/o, während sich KJ.46 "U 
berechnen, aber in den Schmelzpunkten des Platin- und des Gold- 
salzes zeigten sich kleine Abweichungen. 

Das Platinsalz, welches sich in warmem Wasser spielend leicht löste 
und beim Erkalten und Verdunsten in den von Tafel und Fenner beschrie- 
benen rotgelben Nadeln abschied, schmolz auch nach dem Trocknen im Va- 
kuum bei 100", je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens unter Zersetzung 
hei 181—192°, während Tafel und Fenner bei raschem Erhitzen 206—207° 
als Zersetzungspunkt angeben. Die Analyse ergab indessen eine völlige 
Reinheit des Salzes. 

0.2270 g Sbst. : 0. 1697 g CO,, 0.091 1 g H,0. — 0.1884 g Sbst. : 0.0630 g Pt. 
(C s Hio>NH,HCI),PtCl4. Ber. C 20.69, H 4.23, Pt 38.61. 
Gef. » 20.39, » 4.46, » 38.44. 



') Diese Berichte 81, 909 [1898]. 
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Dm Goldaal«, welche« au« Wasser, genau entsprechend den Angaben tob 
Tafel und Feiner, in Form eines gelben Kryatallbreies erhalten wurde, be- 
gann bei 175° zu erweichen und war bei 184" ganz geschmolzen, wahrend 
Fenner und Tafel angeben, daß es sich bei 155° im Aussehen verändert 
und bei 158—161° vollständig zusammenschmilzt; es ergab aber eine rich- 
tige Zusammensetzung. 

0.1549 g Sbst. : 0.0716 g Au. 

0»H,q>NH,HCl,AuCl,. Ber. Au 46.35. Gef. Au 46.22. 

Infolge dieser Abweichungen wurde durch erschöpfende Metby- 
lierung der Base das quateruare Jodmethylat und daraus das von 
Tafel als besonders charakteristisch für das a-Methyl-pyrrolidin be- 
zeichnete zugehörige Platinsalz dargestellt, wobei sich nunmehr eine 
vollige Übereinstimmung ergab. 

Das Diniethyl-methyl-pyrrolidinium Jodid, in der gewöhn- 
lichen Weise dargestellt, scheidet »ich aus Alkohol, worin es genau 
•wie in Chloroform leicht loglich ist, beim Verdunsten in derben, pris- 
matischen Krrstallen ab, die übereinstimmend mit der Angabe von 
Willbtätter 1 ) his 300° nicht schmelzen. Seine Leicbtloslichkeit in 
Alkohol zeigt, daß dem Metbylpyrrolidin nicht das isomere Piperidio, 
sein Jodgebalt, daß ihm keine isomere, ungesättigte, primäre Fettbase, 
CjHq.NHi in analytisch nachweisbarer Menge beigemengt ist. 

0.1820 g Sbst.: 01776 g AgJ. 

C 4 rl 1 o>N.(CH 3 ) 1 .J. Ber. J .V2.69. 

C ä H,N.(CH,),..J. » » 49.8. "*'■ ,T }2Jä - 

Dieses letztere Resultat wird übrigens auch dadurch bekräftigt, 
daß die durch Behandlung mit Benzolsulfochlorid entstehende (ölige) 
Ben zolsulfo Verbindung sich auch nicht spurenweise in Alkali löst. 

Das» dem qnaternären Jodid entsprechende l'latinsalz sehied sich ganz 
entsprechend der Angabe von Tafel und Fenner als dichter Niederschlag 
ab, welcher sich bei 20° in 30 Teilen Vi»-»- Salzsaure löste, beim Erhitzen 
von 240° ab schwarz färbte and bei 255* ganz genetzte. 

Worauf die Verschiedenheit der Schmelzpunkte beim Platin- und 
Goldsalz des Methyl-pyrrolidins beruht, ist schwer zu sagen; falls sie 
nicht auf eine Ungenauigkeit in den Angaben von Tafeis Schülern 
zurückzuführen ist, glaube ich, daß sie eher durch Verunreinigung 
der durch Reduktion des Methyl-pyrrolidous als der durch intramole- 
kulare Alkylierung des d-Chlor-butylamins dargestellten Base bedingt 
ist. Auf alle Fälle aber kann eine solche Verunreinigung nur eine 
ganz minimale sein. 

Die im Vorstehenden beschriebene Ringverengung des Piperidins 
«rinnert in ihren letzten Phasen an die schöne, von Merling*) durch- 

>) Diese Berichte 88, 374 [1900]. •) Ann. d. Chem. 864, 810 [1891]. 
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geführte Synthese des Dimethyl-K»metbylpyrroHdiniüroeblojrla*s, ■welches, 
aus sogen. Dimethylpiperidin, CH»;CH.{CH»)i.N(OH»)t, durch Anlagerung 
von Salzsäure uud Erhitzen entsteht. Das quaternäre Chlorid, 

CH> . CH» 

! >N.(CH,) S .CJ. 

CHir.CflCCH,) 

gebt nach Merling bei der Destillation in iV-Methyl-«-methyl-pyrrolidin 
über, und dieses läßt sich weiter nach Ladenburff, Mugdan und 
Brzostowicz 1 ) durch Erhitzen im Salzsäure-Strom zum allerdings 
nicht ganz reinen 5 ) u-Methyl.pyrrolidin abbauen, so daß wir bis jetzt 
für das letztere im ganzen drei Billingsmethoden kennen. Ich zweifle 
nicht, daß das JT-Methyl-Ä-methyl-pyrrolidin, welches übrigens kurz- 
lich Löffler und Bobilofl 1 ) aus dem A-Methyl-2-aminopentan, 
CH,.CH.(üH,)».OH3 
NH.CIL. 
erbalten haben, sich auch nach der Bromcyan-Methode wird in das se- 
kundäre a-Methyl-pyrrolidin iiberlühren lassen, glaube aber nicht, daß 
dieser Weg für die Darstellung des sekundären Imins vor dem oben 
beschriebenen Vorteile bieten wird. 

//. Primär-tertiäre Derivate des PentarntthyUniliainini). 

Das vorhin erwähnte Dimethyl-benzoyl-pentametbylendiamin läßt 
sich sehr einfach durch Einwirkung von Dimethylamin auf Chloramyl- 
oder schneller Jodamyl-benzamid bereiten: man erhält, aucb wenn man 
das Dimethylamin (2 Mol.) in wäßriger Lösung anwendet, beim Er- 
wärmen auf dem Wasserbad sehr bald eine klare Lösung, aus der 
sich auf Zusatz von Wasser und verdünnter Säure ein schnell erstarren- 
des, in Alkohol leicht lösliches, in Äther unlösliches Ol — die im 
folgenden Abschnitt beschriebene quaternäre Verbindung [CbHj.CO 
.NH.(CHj)s3sN.(CH 8 .)j..r — abscheidet. Ein Teil des Körpers bleibt 
in Lösung und scheidet sich auf Zusatz von Alkali mit dem *!$- 
methyl-benzoylcadaverin zusammen ab. Setzt man Äther zu, so 'gebt 
das letztere in den Äther, die quartäre Verbindung dagegen bleibt 
zwischen der wäßrigen und ätherischen Schicht suspendiert und kann 
durch Filtration leicht gewonnen werden. Aus 32 g Jodamyl-benzamid 
erhält man 16 g benzoylierte Base und 9 g quartäres Produkt. 

Wird die benzoylierte Base mit Salzsäure auf 150° unter Druck 
erhitzt, die gebildete Benzoesäure entfernt und die salzsaure Losung 

') Ann. d. Chem. 279, 351 [1894]. 
a ) Yergl. Tafel und Fenner, loc. cit. 
*) Diese Berichte 4S, 2046 [1-910]. 
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mit viel Alkali vernetzt, so scheidet sieb, eine wasserhelle, nur schwach 
riechende Flüssigkeit ab, die an der Luft nur langsam Kohlensäure 
tmd Wasser anzieht und daher ohne besonderen Schutz gegen die 
Einwirkung der Atmosphäre gehandhabt werden kann. Sie siedet 
völlig konstant bei 181 — 182° und besitzt die Zusammensetzung eines 
diroethy Herten Pentamethylendiamins. 

0.1574 g Sbst. : 0.3729 g CO,, 0.201 1 g H,0. — 0.1645 g Sbst.: 30.5 cem 
N (19*, 763 mm). 

(CH,),N.(CH»)5.NH 3 . Ber. C 64.C1, H 13 9, N 21.54. 
Gel. » 64.61, » 14.2, » 21.41. 

Sie bildet ein öliges, nur sehr langsam zu einer amorphen Masse 
erstarrendes Ptatinsalz, dagegen ein schön krystallisierendes (iold- 
salz, welches in konzentrierten Lösungen zwar zuerst ölig ausfällt 
und nach einigem Stehen sich in ein Aggregat von gelben Krystallen ver- 
wandelt, aus verdünnten Lösungen aber bei langsamem Verdunsten direkt 
in prachtvollen gelben Säulen krystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 168°. Mit Benzoylchlorid liefert die Base das Ausgangspro- 
dukt zurück, woraus folgt, daß sie in der Tat das asymmetrische und 
nicht, wie mau aus dem Verhalten an der Luft schließen könnte, das 
symmetrische Dimethyl-cadaverin darstellt. Erwärmt man sie im Rohr, 
mi findet selbst bei 50-stündjgem Verbleiben bei einer zwischen 210° 
uud 220° liegenden Temperatur nicht die geringste Veränderung statt. 
Seut man zu ihrer essigsauren, salzsauren oder stark schwefelsauren 
Lösung Natriumnitrit, so treten lediglich Stickstofftrioxyd-Dämple auf, 
die Base selbst aber wird auch bei Anwendung eines Überschusses 
an Natriumnitrit uud längerem Stehenlaisen oder Erwärmen nicht im 
geringsten verändert. 

Diätbyl-benzoyl-pentatneth ylendiatnin, (0,Hs)*N.(CHj)j 
• NH <!O.C«IJ», bildet sich quantitativ schon bei kurzem Erwärmen 
von Diiithylamiu (2 Mol.) mit Jodnmyl-benzamid und stellt eine unter 
10 mm Druck bei 232—234° fiedende dicke Flüssigkeit dar. 

0.2071 g Sbst.: 0.5600 g CO,, 0.1905 g 11,0. 

(CH0iN.<OH,),.NH.CO.C«H s . Ber. C 73.3, H 9.92. 
, • Gof. » 78.74, » 10 2. 

Die Verbindung, die in Eis erstarrt, bei Zimmertemperatur aber 
wieder schmilzt, liefert sowohl ein öliges Fikrat, als auch ein öliges 
Jodraethylat. Das aus ihr durch Verseifung mit Salzsäure im Rohr 
hervorgehende «s-Diäthyl-pentaiuethylendiamin siedet unter 
10 mm Druck bei 87-88°, 

0.2016 g Sbst : 0.5073 g CO,, 0.2576 g rJ»0. - 0.1478 g Sbst.: 23.7 .«cm 
ff (23°, 754 mm). 

(CsHOiN.CCH^.NHs. Ber. C 6835, H 13.92, N 17.73, 
Gef. » 68 03, » 14.16, > 17.92, 
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ist farblos, fast ganz geruchlos und verändert sich beim Stehen 
an der Luft noch weniger als die Methylbase. 

Das Platin salz scheidet sich heim Stehen der konzentrierten Lösung 
in schönen, zu Rosetten gruppierten, roten Krystal Inadeln ab und schmilzt 
unter Aufschäumen bei 215°. 

0.1601 g Sbst.: 0.0517 g Pt. 

Ber. Pt 34.33. Gef. Pt 34.44. 

Das zuerst ölig ausfallende Pik rat wird schnell fest und schmilzt nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 110°. 

Wie die Methyl Verbindung bleibt die Base unverändert, wenn 
man sie mit salpetriger Säure bebandelt und verändert sich auch 
nicht im geringsten bei längerem Erhitzen auf Temperaturen Über 200°. 

Diieobutyl-benzoyl-pentamethylendiamin, (C<H»)»N. (CH»)j 
.NH.CO.CsHs, bildet sich mit Hilfe von Diisobutylamin merklich langsamer 
als die Äthylverbindung. Die auch nach 10-stündiger Erwärmung sieh in 
Salzsäure nicht ganz klar lösende Reaktionsmasse wird von unverändertem 
Jodamyl-bonzamid abfiltriert, das unverbrauchte Diisobntylamin nach dem Al- 
kalischmachen mit Wasserdampf abgeblasen und die im Rückstand bleibende 
benzoylierte Base nach dem Trocknen fraktioniert. Sie siedet unter 10 mm 
Druck der Hauptsache nach bei 250° unter ganz geringer Zersetzung und 
bildet ölige Salze. 

0.2280 g Sbst.: 0.6300 C0 2 , 0.2287 g B 2 0. 

(C 4 H»)»N.(CH»)s.NH.CO.C«Hij. Ber. C 74.51, H 11.1. 

Gef. » 75.35, » 11.1. 

Das Diisobutyl-pentamethylendiamin, welches wie die niederen 
Homologen färb- und geruchlos ist, weder durch salpetrige Säure, noch durch 
längeres Erhitzen auf 200° merklich verändert wird, siedet unter 11 mm Druck 
bei 126—127°. 

0.1746 g Sbst.: 0.4669 g CO,, 0.2255 g HjO. 

(dH^N.CCHjVNH,. Ber. C 72 9, H 14.0. 
Gef. » 72.93, » 14.8. 

Es liefert ein öliges Pik rat und ein charakteristisches, beim Stehen der 
konzentrierten Lösung in roten Kndeln kristallisierendes Platinsalz vom 
Schmp. 212°. 

0.1029 g Sbst.: 0.0322 g Pt. 

Ber. Pt 31.25. Gef. Pt 81.29. 
a*-Metbyl-pbenyl-peutametbylendiamio. Mit Metbyl- 
anilin setzt sich Jodamyl-benzaraid noch viel langsamer als mit Di- 
isobutylamin um. Nach 50-stündigem Erhitzen auf 100° ist noch 
etwa der dritte Teil des Jodids unverbraucht resp. durch das lang« 
Erhitzen anderweitig zersetzt. Man filtriert nach reichlichem Zu- 
satz von Salzsäure von einer balbfesten, unlöslichen, bläulich ge- 
färbten Masse, treibt nach dem Alkaliscbmachen das Metbjlanilin mit 
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Wasserdampf ab und verseift das nicht fluchtige, zähe, nicht erstar- 
rende öl in der gewöhnlichen Weise mit Salzsäure. Das dabei resul- 
tierende Methyl-phenyl-pentamethylendiarain stellt eine fast geruchlose, 
gelblich gefärbte Flüssigkeit dar, die bei 16 mm Druck fast konstant 
bei 180° destilliert. 

0.1652 g Sbst.: 0.4559 g CO., 0.1595 g H 2 0. — 0.2109 g Sbst.: 27.3 com 
N (20°, 768 mm). 

C«H s .N(CH,).(CH a ) 4 .NH s . Bcr. C 75.00, H 10.41, N 14.58. 

Gel. » 75.34, » 10.73, » 14.75. 

Das Pik rat ist ölig; das ztwrst auch ölig ausfallende Platinsalz erstarrt 
zwar bald zu schönen, roten Krystallen, schon nach kurzer Zeit setzt aber 
an der Oberflache ein Zersetz ungsprozeß ein, und es beginnt unter Schwarz- 
färbnBg eine Abscheidung von metallischem Platin. Auf Zusatz von Natrinm- 
nitrit zur schwach sauren Lösung der Base färbt sich letztere braun, es findet 
aber keine oder nur eine minimale Gasentwicklung statt. Mit Alkali wird 
aus der nitrosierten Lösung eine halbfeste, schwarzbraune Masse gefällt, die 
sich nicht weiter reinigen läßt und wahrscheinlich das im aromatischen Kern 
nitrosierte Phenvl-uethvi-pentamethylendiamin darstellt. 

Das zum Vergleich mit den primär-tertiären Basen der Penta- 
methylendiamin-Keibe dargestellte o-y-Dimethylamidopropyl-ani- 
lin, (CHa)»N.(CHs)j.C6H4.NHa(o), läßt sich nur fassen, wenn man 
o-j'-Chlor- und nicht o-y-Jodpropyl-benzanilid als Ausgangsmaterial 
nimmt. Die Jodverbindung, die sehr schnell und energisch auf Amine 
einwirkt, setzt sich nämlich mit Dimethylamin fast ausschließlich zu 
einer Verbindung von quateruärem Ammoniumcharakter um, die sich 
schwer in Wasser, gar nicht in Äther, leicht in Alkohol löst uud nur 
schlecht krystallisiert. Die Chlorverbindung dagegen, C1.(CH)):>.C«H4. 
NH.CO.CeHs, wirkt zwar sehr langsam, läßt aber einen fast voll- 
ständigen Austausch des Chlors gegen den liest — N(CHj)s zu, wenn 
man sie im Rohr mit etwas überschössigem Dimethylamin (3 Mol.) 
auf dem Wasserbad erwärmt: das feste Chlorid verschwindet allmäh- 
lich, und an seiner Stelle scheidet sich ein dickes, gelblich gefärbtes 
öl ab. Setzt man nach 20-stündigem Erhitzen und häufigem Ura- 
schüttelc Wasser und verdünnte Salzsäure zu, so bleibt nur eine kleine 
Menge einer öligen Verbindung zurück, die wegen ihrer Unlöslich keit 
in Äther wahrscheinlich auch quaternärer Natur ist. Das mit Alkali 
versetzte Filtrat scheidet neben weiteren kleinen Mengen desselben 
Körpers als Hauptprodukt das Dimethylamidopropyl-benzanilid 
als zähes, in Äther lösliches, nicht erstarrendes Ol ab, dessen Salze 
gleichfalls ölig sind. Mit Salzsäure bei 150° erhält man hieraus das 
primär-tertiäre Diamin, welches anter 15 mm völlig konstant bei 151° 
als farblose, gerechlose, schwer bewegliche Flüssigkeit übergeht. 



0.1852 g Sbst: 0.3019 g CO«, 0.1 743 g H 8 0. — 0,1322 g Sbst.; 18.8 «e^»; 
N (23°, 752 mm). 

NH,.C S H*.(CH,)».N(CH S ) S . Ber. C 74.15, H 10.11, N 15 73. ' 

Gef. » 73.90, » 10.44, » 15.87. 

Mit Pikrinsäure liefert die Base ein in kaltem Alkohol nicht 
leicht lösliches Pikrat, das bei 173 — 174° schmilzt, 
1151 g Sbst.: 17.2 ccm N (19°, 762 mm). 

Ber. N 17.61. Gel. N 17.3, 
mit Salzsäure ein festes, weißes, in kaltem Alkohol niolit leicht lösliches 
Chlorhydrat, das sich au der Luft bald tief grün färbt und mit Platmehlor- 
wassersloflsaure zu einom auch in heißem Wasser kaum löslichen Pl&tinsalz 
zusammentritt. Dieses scheidet sich in Form eines rotgelljen, schweren Nieder- 
schlags ab und schmilzt bei 213° unter Aufschäumen und Sehwarzfärbung, 
0.1520 g Sbst: 0.0503 g Pt. 

Ber. Pt 33.16. Gaf. Pt 33.10. 

Behandelt man die Base in schwefelsaurer Lösung mit Natrium- 
nitrit, so setzt alsbald — im Gegensatz zu den vier in diesem Ab- 
schnitt beschriebenen Aminen — eine stürmische Stickstoffentwicklung 
ein, die man in bekannter Weise durch Erwärmen zu Ende führt. 
Die sich bräunlich färbende, aber vollkommen klar bleibende Lösung, 
scheidet auch beim Alkalischmachen nichts ab, woraus der erwartete 
Ersatz der aromatischen A m idogruppe durch das Phenolhydroxyl ge- 
folgert werden kann. Macht man die saure Lösung soda- alkalisch " 
UDd extrahiert mit Äther, so geht in den letzteren ein nicht erstar- 
rendes öl über, welches zweifellos das G-y-Dimethylamidopropyl- 
phenol darstellt. Ich habe mich einstweilen miteioerStickstoffbestim- 
mung der neuen Verbindung begnügt, aus der in der Tat das Vorhanden- 
sein von nur einem Stick stoffatora folgt. 
0.2070 g Sbst.: 14.4 ecm N (24», 745 mm). 

(o)OH.CB^.(CH,)3.N(CH»)j. Ber. N 7.82. Gef. N 7.60. 

Die Base, die in ihrer Konstitution eine große Ähnlichkeit 
mit dem physiologisch interessanten Horden in (p) OH.C6H*.(CHi) B . 
N(CH»)j, zeigt, soll nebst ihren Derivaten noch nach verschiedenen 
Richtungen eingehend untersucht werden. 

///. Derivate des IH-s-amidoamyl-amim, 

Das Dibenzamidoamyl-dimethyl-ammoniumjodid, das in 
beträchtlicher Menge als Nebenprodukt !>ei der Einwirkung von Jodamyl- 
benzamid auf Dimethylamia entsteht und auch leicht aus Dimetbyl- 
benzoyl-cadaverin und Jodamyl-benzamid erhalten werden kann, wird 
am besten durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt, von dem e» 
retchlieh in der Wärme, sehr schwer in der Kälte gelöst -wird. Es 
scheidet sich in schneeweißer Form ab und schmilzt bei 162°. 
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0.2576 g Stet: 0.1100 g AgJ. 
£CiH..CO.NH.(CH,>»3,N(CH,)».J. Ber. .1 28.05. Gef. J 23.08. 

Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure auf 160* ver- 
liert ee die beiden Benzoylreste und gebt in das Dijodhydrat des Di- 
e-amidoaroyl-dimethyl-ammoniumjodids über. Dieses bleibt nach 
dem Ausäthern der Benzoesäure und Eindampfen der sauren Flüssig- 
keit als braune Krystallmasse zurück, ist in Alkohol sehr schwer 
löslich und wird durch Waschen mit Alkohol sehr leicht in schnee- 
weißer, analysenreiner Form erhalten. Der Schmelzpunkt liegt bei 
210". 

0.1856 g Sbst: 0.2179 g AgJ. 

[HJ,NH„(Cfl,)j.].N(CH»),.J. Ber. J 68.6. Gef. J 63.6. 

Das analoge Dichlorhydrat des Di-«-amidoamyl-dimethyl-ammoniuni- 
chlorids erhalt man, wenn man in der bekannten Weise das benzoylierte qua- 
ternftre Jodid mit Chlorsilber umsetzt und das resultierende zähllfissige, zum 
Krystallisieren wenig neigende, quatornäre, benzoylierte Chlorid, [CeHjCO. 
NH-CCHjJsiNCCHaJj.Cl, mit Salzsäure erhitzt. Auch das Chlorid ist in 
kaltem Alkohol fast unlöslich und schmilzt bei 240°. 

0.1299 g Sbst.: 0.1712 g AgCl. 
[HCl,NH,.(CH,) ä ],N(CH,)j.Cl. Ber. Cl 32.82. Gef. Cl 32.60. 

Mit Platinchlorwasseretoffsaure liefert es ein in heißem Wasser leicht los- 
_lichos Platins alz, das bei 221° schmilzt. 

0.1752 g Sbst.: 0.0622 g Pt. 

Bor. Pt 35.3. Gel. Pt 35.5. 

Wird das Dijodhydrat des quaternären Jodids erschöpfend methy- 
liert, so resultiert das zugehörige fris-quaternäre Ammonium Jodid, 
für welches ein einfacher Name nicht leicht konstruiert werden kann. 
Es ist in heißem Alkohol leicht, in kaltem schwer löslich und schmilzt 
bis 300° nicht. 

0.1662 g Sbst.: 9.2 ccm N (22«, 743 mm). — 0.1608 g Sbst. : 0.1646 g AgJ. 
(CHtiiN.CCHjJs.NCCH.Jj.CCH^.NCCHj)». Ber. J 55.8, N 6.15. 
j j j Gef, > 55.4, » 6.13. 

Das zugehörige quaternäre Chlorid ist außerordentlich hygroskopisch 
und liefert mit Flatinehlorwasserstoffs&ure nur in. konzentrierter Lösung einen 
Niederschlag, der sich leicht in Wasser löst und beim Verdunsten der Lö- 
sung in schönen, roten Erystallnadeln herauskommt. Das Salz schwärzt sich 
etwas über 250" und schmilzt bei 260°. 

0.1722 g Sbst: 0.0552 g Pt. 

Ber. Pt 32.08. Gef. Pt 32.05. 

Während somit die an Methyl reichen Derivate des Di-e-amido- 
amylamios ohne Mühe zugänglich sind, bietet die Darstellung der 
Serieat» d. D. Cbem. «MeHMhaft Jahrg. XXXXHI. 186 



methylärmerea Verbindungen und auch der Sta&msubstanz weit größere 
Schwierigkeiten. Ans dem Dijod- (resp. Dichlor-)hydrat des Di-t-amido- 
amyJ-diroetbyl-amnioaiumiodids (resp. -Chlorids) und aus jdern ö-is-qua- 
ternaren Jodid (resp. Chlorid) wird zwar beim Erhitzen unter ge- 
wöhnlichem Druck Jod- '(resp. Chlor-)Methyl abgespalten, aber die 
Abspaltung ist eine ganz geringe, und nebenher acheinen andere Zer- 
setzungen stattzufinden. Läßt man andererseits Jodamyl-benzamid auf 
Methylamin einwirken, so fuhrt die unter Erwärmung eintretende Re- 
aktion der Hauptsache nach zu einer in Wasser, verdünnten Säuren 
und Äther unlöslichen, quaternären Verbindung (wahrscheinlich 
[C 6 H*.CO.NXI-(CHt),] s N(CH,).J), die ein nicht festwerdendes Öl 
darstellt, und nur in geringer Menge bildet sich dan'eben ein flüssiger 
Körper von basischen Eigenschaften, welcher (nicht ganz konstant) 
bei nahezu derselben Temperatur wie das Dimethyl-benzoyl-penta- 
methykndiamin siedet (ca. 2*20—228* unter 10 mm Druck) und wie 
auch sein Stickstoffgehalt zeigt, im wesentlichen aus der entsprechen- 
den Monomethylverbindung CH,.NH.(CH»)j.NH.COC«H s beBteht. Al- 
koholisches Ammoniak und Jodamyl-benzamid liefern, wie zu erwarten 
war, hauptsächlich auch eine quaternäre Verbindung von unerquick- 
lichen Eigenschaften. 

Versucht man ferner nach der von Marckwald ausgearbeiteten 
Methode ') in das Molekül des Benzol- oder p-Toluol-sulfamids bei 
Gegenwart von Alkali (2 Mol.) Jodamylbenzamid (2 Mol.) einzuführen, 
so zeigt sich, daß selbst nach langem Kochen das Alkalihydroxyd 
nicht vollständig in Alkalijodid übergeht. Das durch Wasser aus der 
Alkoholischen Lösung abgeschiedene, noch jodhaltige, zähe Öl liefert 
z**ar, wenn man es mit rauchender Jodwasserstoffsäure verseift, nach 
dem Entfernen der Benzoesäure eindampft und den braunen, etwas 
schmierigen SalzrUckstaud mit Alkohol behandelt, ein weißes Salz, 
das annähernd die Zusammensetzung des Di-e-amidoamylamin-tri- 
Jodhydrats besitzt (NH,.(CH,),.NH.(CH»)» .NH S , 3HJ Ber. J 66.72, 
N 7.35; Gef. J 67.6, N 7.7), aber seine Menge ist so verschwindend 
gering, daß eine Darstellung der Base auf diesem Wege aussichts- 
los ist 

Ich habe schließlich noch versucht, mit Hilfe der Brorocyan- Auf- 
spaltung des Piperidinringes das Ziel zu erreichen und zwar aus- 
gehend vom Benzamidoamyl-piperidin, C»Hj.CO.NH.(OHt)». 
N<^CgHio; behandelt man es mit Bromcyan, so erhält man ein zähes, 
bromhaltiges Öl, das entsprechend meinen früheren Beobachtungen Aber 

)) Diese Berichte 81, 8264 [1898]. 
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«He Bromcyan- Aufspaltung ") im wesentlichen unzweifelhaft aus dem 
gebromten Amid, C 6 H».CO.NH.(CH»),.N(CN).(CH»)».Br, besteht 
und somit bis au! das endständige Bromatom die Struktur des ge- 
suchten Triamins besitzt. Aber auch hieraus war es mir nicht mög- 
lich, durch Kondensation mit Pbthalimidkalium und Verseifung des 
wenig erquicklich aussehenden Kondensatioosproduktes zum Chlor-, 
Brom- oder Jodhydrat des Triamins zu gelangen, so daß ich einst- 
weilen diese sehr zeitraubenden Versuche aufgegeben habe. Soviel 
kann man jedenfalls sagen, daß die Synthese der nach mancher Sich- 
tung interessanten Triamine, NHi.X.NH.X.NH», mit etwas längeren 
Kohlenstoffkettea .X. sich erheblich schwieriger gestalten wird, als die 
Barstellung des einzigen bisher bekannten Körpers von diesem Typus, 
der Base NH,.(CH s ),.NH.(CH,) t .NHj 1 , die sich nach Hofmann*) 
ohne größere Schwierigkeiten unter den Einwirkungsprodukten von 
Äthylenbromid auf Ammoniak fassen läßt. 



454. J. v. Braun: Umwandlung hydrierter Oarbazole In 
Derivate des o-Amido-diphenyls. 

[Ans dem Chemischen Institut der Universität Breslau.] 

(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Vor nicht langer Zeit ist von Borscbe*) gezeigt worden, daß 
der von Drechsel 4 ) am Cyclohezanon und von Baeyer') an der 
Cyclohexanon-carbonsaure mit Hilfe von Phenylhydrazin durchgeführte 
Fischersche Indol-Ringschluß sich auch bei den Alkylderivaten des 
Hexanons und bei substituierten Phenylhydrazinen durchfahren laßt, 
und daß die dabei entstehende«* tetrahydrierten Carbazol-Verbindungen 
sich (ähnlich den Indolen) mit Zinn und Salzsäure zu hexahydrierten 
Carbazolen reduzieren lassen. Den Gedanken, auf die dadurch leicht 
zugänglich gewordenen, in dem einen Kern vollständig hydrierten Ver- 
bindungen der Carbazol-Reihe die Chlorphosphor- Auf Spaltung, die sich bei 
hydrierten Indolen durchführen läßt 4 ), anzuwenden, hat auf Borsches 



') Diese Berichte 40, 8931 {1907]. ») Diese Berichte 88, 1711 [1890). 
*) Ann. d. Chem. 859, 49 [1908]. 
<) Journ. f. prakfc Chem. [2] 88, 69 [1888]. 

*) Ann. d. Chem. 878, 88 [1894]. «) Diese Berichte 87, 4581 [1904]. 

186» 
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Veranlassung W. Bothe zu realisieren versucht*} und zwar am 
4-Methyl-hexabydrocarbazol, 

GH. 
— CH-^SCH, 

.^CHOcH.CH« ' 
NH CH, 

ohne indessen ein wohlcharakterisiertes Aufspaltungsprodukt isolieren 
zu können. 

Da ich bisher auf cyclische Basen, die der Aufspaltung durch 
Chlorphosphor widerstehen, nicht gestoßen war und die Kenntnis 
solcher Fälle mir von Wert schien, so habe ich im Einverständnis 
mit Hrn. Prof. Borsche diese Versuche wieder aufgenommen. Dabei 
konnte ich feststellen, daß die Aufarbeitung der bei der Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf die Benzoylderivate von Hexa- 
hydrocarbazolen resultierende Reaktionsmasse in der Tat Schwierig- 
keiten bietet, daß sich aber aus ihr doch wohlcharakterisierte Aufspal- 
tungsprodukte isolieren lassen; sie sind chlorfrei, relativ arm an Wasser- 
stoff und erweisen sich — wie an dem nicht substituierten Vertreter 
der Körperklasse nachgewiesen wurde — als Derivate des o-Amido- 
diphenyls. Sie kommen jedenfalls dadurch zustande, daß das primäre 
chlorhaltige Aufspaltungsprodukt, z. B. 

CH) . CHs 

— CH- 

^CHv_ 

N CH, "" " N CH, 

CO C(C1) 

C« Hs C« H» 

Salzsäure verliert und der entstandene partiell hydrierte Benzolkern 
(wahrscheinlich unter Mitwirkung des Chlorphosphors) zum aroma- 
tischen Kern oxydiert wird. 

Wird Hexahydrocarbazol nach Schotten-Baumans ben- 
zoyliert, so erhält man dieBenzoylverbindung als ein dickes gelb- 
liches Öl, das durch Destillatton in Vakuum (Sdp. ca. 270° unter 10 mm 
Druck) gereinigt werden kann. 

0.2063 g Sbst: 9.3 ccw N (7°, 736 mm). 

CHi.N.CO.CH*. Ber. N 5.05. Gef. N 5.31. 

Mischt man es mit 1 Mol. POlt und erwärmt auf dem Wasser- 
bade, so gebt der Chlorphospbor langsam in Lösung. Man steigt 
dann mit der Temperatur im Ölbade auf 120*' herauf, bleibt etwa 

") Vergl. dessen Dissertation, G-otttngen 1908. 
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'"^CHj r*"*> CH -"""-iCH, 

.JcH, , LJ 1 ^ CHClOcH, 



eine Stunde bei dieser Temperatur, kühlt ab und setzt Wasser zu. 
Das ausgefällte, gelbbraun gefärbte öl wird nun zur Reinigung in 
Alkohol gelöst, durch Zusatz von Ligrom werden schmierige Bestand- 
teile ausgefällt, das Fütrat eingedampft und der schon hellere Rückstand 
noch ein- bis zweimal in derselben Weise behandelt. Bas nach dieser 
Behandlung hellgelb gewordene Öl erstarrt, wenn mau es einige Zeit 
in der Kälte stehen läßt, wird auf Ton von öligen Beimengungen 
befreit und kann schließlich durch zweimaliges Umkristallisieren aus 
Alkohol schneeweiß erhalten werden. 

0.1762 g Sbst.: 0.5439 g CO», 0.0913 g H 2 0. — 0.2177 g Sbst.: 10.3 com 
N (23°, 744 mm). 

CHj.C^.NH.CO.CHs. Her. C 63.51, H 5.5, N 5.13. 

Gef. » 83.24, » 5.7, » 5.22. 

Die Verbindung, die bei 95° schmilzt 1 ), erweist sich identisch mit 
dem Benzoylderivat des o- Amido-diphenyls, das zum Vergleich 
aus dem Fluorenon nach der Methode von Graebe") dargestellt wurde. 

Ganz ähnlioh verläuft auch die Reaktion zwischen Chlorphosphor 
und dem bereits von Borscbe (I.e.) dargestellten Benzoylderivat 
des 4-Metbyl-hexahydrocarbazols (siehe Formet S. 2880) vom 
Schmp. 89°. Das in analoger Weise isolierte Reaktionsprodukt ist in 
Alkohol etwas schwieriger löilich, scheidet sich daraus als weiße 
faserige Krystallmasse ab und schmilzt bei 122°. 

0.1223 g Sbst.: 0.3724 g C0 S , 0.0630 g H,0. - 0.1990 g Sbst.: 9 com N 
(23°, 741 mm). 

CHj.Cg^.CeHt.NH.CO.CsHi. Ber. C 83.62, H 5.92, N 4.87, 

Gef. » 83.05, » 5.72, » 4.97. 

Die Ausbeuten an den Aufspaltungsprodukten sind relativ gering 
(20— 25°/ der Theorie), so daß für die Darstellung des o- Amido- 
diphenyls selbst die Methode kaum in Betracht kommen dürfte. Sie 
mag aber vielleicht gelegentlich von Nutzen sein für die Darstellung 
substituierter o-AmidodipbeoyWKörper, für die es an anderen Methoden 
fehlt, um so mehr als es nicht ausgeschlossen ist, daß man durch 
Anwendung von Resten anderer Säuren, als der Benzoesäure, zu 
schwerer löslichen und daher leichter faßbaren Auf Spaltungsprodukten 
gelangen wird. 

') In der kurzen Notiz in der Wallach-Festschrift (S. 349) ist ver- 
sehentlich der Schmp. 102° angegeben worden. 
*) Ann. d. Chem. 279, 266 [1894]. 
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465. R, Hngeland und Fr. Kutscher: 
Die Synthese der /-Guanldino-buttersäure. 

[Ana dem Physiologischen Institut zu Marburg. PhystoL-Chem. Abt.] 
(Eingegangen am 20. Oktober 1910.) 
Bei der Oxydation des Argin ins mit Bariumpermanganat wurde 
von Kutscher 1 ) zuerst die bis dahin unbekannte y-Guanidino- 
battersäure erhalten und damit ein wichtiger Beweis dafür erbracht, 
daß das Arginin in der Tat ein Guanidinderivat sei. Den gleichen 
Körper erhielten wir bei der Oxydation -von Guanidino-butyl- 
amin (Agmatin) neben Guanidin und Bernsteinsäure. Die 
y-Guanidino-buttersäure steht demnach zu physiologisch wichtigen Sub- 
stanzen in naher Beziehung und verdient scbon deshalb unser Inter- 
esse, zumal man sie neben Agmatin wahrscheinlich auch in Gär- und 
Faulflüssigkeiten finden wird. Da ihre Darstellung über das Arginin 
resp. Agmatin einiges Geschick und Mühe erfordert, geben wir im 
Nachfolgenden eine einfache Synthese für sie an. 

Man mischt nach bekanntem Schema 1 ) die konzentrierten Lösungen 
von 10g Cyanamid mit 2.0g y-Amino-buttersäure, macht das 
Ganze durch einige Tropfen 10-prozentiger Ammoniaklösung deutlich 
alkalisch und läßt das Gemisch bei Zimmertemperatur leicht bedeckt 
fünf Wochen stehen. Das verdunstete Ammoniak ersetzt man von 
Zeit zu Zeit. Die gebildete y-GuanidiDObuttersäure setzt sich allmäh- 
lich in harten Drusen, die aus kurzen, kräftigen Säulen bestehen, ab. 
Das .Reaktionsprodukt saugt man ab und wäscht es mit kaltem Wasser, 
in dem es ziemlich schwer löslich ist. Die Ausbeute, lufttrocken ge- 
wogen, beträgt, wenn man die obengenannten Mengen an Ausgangs- 
material verwendet, 1.5 — 2.0 g. 

Zur weiteren Reinigung führt mau die freie Guanidinobuttersäure 
in das Hydrochlorid über, das in konzentrierter Salzsäure schwer, 
in absolutem Alkohol kaum löslich ist und sich mit den genannten 
Flüssigkeiten' ohne starke Verluste auswaschen läßt. Zur bequemen 
Identifizierung haben wir in unseren Versuchen das gewonnene Hy- 
drochlorid in wenig Wasser, dem ein Tropfen Salzsäure zugesetzt 
war, gelöst und mit 80-prozentiger wäßriger Goldchloridlösung ge- 
fällt. Es schießt in breiten, glänzenden Platten das schöne, in 
Wasser schwer lösliche Aurat an. Dasselbe ist sofort analysenrein. 

0.1109 g Sbst: 0.0473 g Au. 

OjH w N|0,AuCl,. Bar. An 40.7. Gef. Au 40.7. 

») Ztschr. i physiol. Chem. 82, 413. 

*) Siehe Strecker, Jahresber, über die Portschr. der Ohetn. 1868, 686 
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Da« analysenrewe Aurat schmilzt zwischen 1 98«— 200° (uokorr.) 
au einer klaren roten Flüssigkeit, die beim Erkalten wieder kry- 
•taUiniach erstarrt. Das aus analysiertem Aurat regenerierte Chlorid 
schmilzt bei 184°. Es ist durch Phosphorwolframsäure in starker 
Verdünnung fällbar, nicht aber (im Gegensatz zum Guanidin) durch 
Pikrinsäure resp. Natriumpikrat. Die durch Oxydation vou Arginin 
und Agmatin gewonnenen Präparate verhalten sich vollkommen wie 
die synthetische y-Guanidino-buttersäure. 



466. A. Bistrzycki und Louis Mauron: 
flntcarbonylierung der durch Paarung von Phenyl-brens- 
traubeneäure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen ent- 
stehenden tertiären Säuren. 

(Eingegangen am 15. Oktober 1910.) 

Nachdem im unterzeichneten Laboratorium gezeigt worden war, 
daß tertiäre Säuren , wie die Tripheny 1-essigsäure ') (1) oder die Me- 
thyl-diphenyl-essigsäure *) (II), bei der Auflösung in konzentrierter 
Schwefelsäure quantitativ Kohlenmonoxyd abspalten, hätte es fast 
selbstverständlich erscheinen können, daß auch Säuren vom Typus 
der Benzyl-diphenyl-essigsäure (III) unter den gleichen Um- 
ständen Kohlenoxyd in äquimolekularer Menge abgäben. 

i. (c.h,),c<^. n.ccayxgo| H . m- <c.H.),c<gJ£ H \ 

Wir haben es trotzdem nicht für tiberflüssig gehalten, diese An- 
nahme experimentell zu prüfen, zumal da sich ja schon bei anderer 
Gelegenheit 1 ) ergeben hatte, daß kleine Verschiedenheiten in der Kon- 
stitution zweier Säuren sehr beträchtliche Unterschiede bei ihrer Ent- 
carbonylierung zur Folge haben können. In der Tat haben wir nun 
gefunden, daß die untersuchten Säuren vom Typus III, mit konzen- 
trierter Schwefelsäure erwärmt, zwar auch leicht und reichlich Kohlen- 
oxyd liefern, jedoch nicht quantitativ, sondern nur zu V* — *U der be- 
rechneten Menge. Diese Unvollständigkeit der Reaktion beruht viel- 
leicht auf einer gleichzeitig vor sich gehenden teilweisen Sulfonierung 
der Säure, deren suifonierter Anteil sioh der Kohlenoxyd-Abspaltung 
unter den gewählten Bedingungen anscheinend entzieht. 

') Bistrzycki und Gyr, diese Berichte 88, 839, 1823 11905]. 

*) Bistrzycki und Reintke, ebenda S. 840. 

*) Bistrzycki und v. Weber, diese Berichte 48, 2504 [1910]. 



Die Reaktionsprodukte Bind in kaltem Waaser leicht löslich, tdao 
höchst wahrscheinlich gleichfalls, jedoch wohl sekundär entstandene 
Sulfonsäuren l ) (oder Alpharyl-schwef Ölsäuren). Diese Fest8teH*i8g 
überraschte uns, da die Methyl-dtaryl-essigsäuren unter den gleichen 
Umständen keine Sulfonierung erfahren, sondern die entsprechenden 
Diaryl-äthylene geliefert hatten, z. B.'): 

(CH, .G,H,),C(CH,).COOH = (CH,.C*H*),C:CHt + CO + H» 0. 

Triaryl-äthylene, deren Bildung wir hiernach in unserem Falle 
erwartet hatten, ließen sich auf diesem Wege nicht gewinnen. 

Die verschiedenen Benzyl-diaryl-essigsäuren haben wir au« 
Phenyl-brenztraubensäure und aromatischen Kohlenwasserstoffen her- 
gestellt unter Verwendung von abgekühlter konzentrierter Schwefel- 
säure als Kondensationsmittel, ganz so wie C. Böttinger 3 ) und 
Haiß 4 ) und später Bistrzycki und ßeintke 8 ) die Brenztrauben- 
säure mit Kohlenwasserstoffen gepaart hatten. Dabei zeigte sich die 
Phenyl-brenztraubensäure minder reaktionsfähig als die nicht pbeny- 
lierte Säure: "Während letztere mit Benzol und wi-Xylol etwa ebenso 
leicht reagiert wie' mit Toluol und o-Xylol, gelang es uns nicht oder 
nur höchst mangelhaft, erstere Säure mit Benzol und wi-Xylol zu kon- 
densieren; mit Toluol, Äthylbenzol und o-Xylol vereinigte sie sich 
aber unter den gleichen Bedingungen ohne Schwierigkeit. Brenztrau- 
bensäure und j?-Xylol liefern in anomaler Reaktion 2.5-Dimethyl-atropa- 
säure*), die pheny lierte Säure ergab uns dagegen in diesem Falle 
eine Sulfonsäure, deren Konstitution wir noch nicht ermittelt haben. 

Experimentelles. 

Zur Gewinnung der Phenyl-brenztraubensäure eignet sich nach 
unseren Erfahrungen am bebten dio Methode von Erlenmeyer jnn., nach 
der zunächst Benzylcyanid und Oxalester mittels Natriumäthykt (in alkoho- 
lischer Lösung) zu Pheny 1-cyan-brenztraubensäureester kondensiert 'werden, 
der dann beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure unter Kohlendioxyd- 
Entwicklung die gewünschte Säure liefert. 

Indem wir, von der Vorschrift Erlcnraeyers 7 ) etwas abweichend, in 
eine Lösung von 9.2 g Natrium* in 220 cem absolutem Alkohol 58.5 g Oxal- 
ester und 47 g Benzylcyanid ohne abzukühlen eintrugen, weiter aber jener 

') Vergl. Bistrzycki und Mauron, ebenda 40, 4372, 4877 [1907]. 
*) Bistrzycki und Keintke, diese Berichte 88, 840 [1905], 
') Ebenda 14, 1595 [1881]. *) Ebenda 15, 1474 [1882], 

•) a.a.O. — VergL auch O.Fischer undCastner, Journ.f. prakt. Chem., 
N. F. 82, 284, 285 [1910]. 

•) Bistrzycki and Keintke, diese Berichte 38, 844 [1905]. 
'1 Ann. d. Chem. 271, 173 ff. [1892]. 
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Vorschrift folgten, erhielten wir 70 g rohes oder 60 g reinen Cyanester, wah- 
rend JSrlenmeycr als Ausbeute an rohem Ester nur ungefähr 4? g angibt 
* Wie neuerdings C. F. Lanioni 1 ) beobachtet hat, kann man die Ausbeute 
an reinem Ester sogar bis auf 72 g steigern, wenn man das nach unseren obigen 
Angaben bereitete Kondcnsationsgemisch vor der "Weiterverarbeitung über 
Nacht stehen läßt. 

Die Verseifung des Cyauesters kann uach dor Vorschrift von Erlen- 
meyer und Arbenz') erfolgen. Bessere Ausbeuten erzielten wir, als wir je 
16 g Ester mit einer noch warmen Mischung von 400 com konzentrierter 
Schwefelsäure und 736 com Wasser am Rückflußkühler rasch zum Sieden er- 
hitzten. Sobald der Ester vollständig gelost war (meist, nach etwa */« Stun- 
den), ließ man die Lösung erkalten, wobei die Fhenyl-brenztraubensäure — 
wenn der Ester ganz rein gewesen war — in glänzend weißen Blättchen und 
in fast theoretischer Ausbeute (bis zn 95%) auBkrystallisierte 3 ). — War 
hingegen der verwendete Ester stark gelb gefärbt, also unrein, oder ließ man 
zu lange kochen, so krystallisierte die Säure unter geringer Verharzung aus. 
In diesem Falle wurde das abUltrierte uud mit kaltem "Wasser ausgewaschene 
Produkt in mäßig konzentrierter Sodalosung aufgenommen and die alkalische 
Losung mit Salzsäure schwach angesäuert. Dabei scheiden sich die Verun- 
reinigungen und Nebenprodukte sofort au»., wahrend die Phenylbrenztrauben- 
säure noch einige Zeit in Lösung bleibt. Man filtriert sogleich möglichst 
schnell. Aus dem Filtrat kristallisiert nun, namentlich bei weiterem Zusatz 
von Salzsäure, die Ketosaure sehr schon aus. Gewöhnlich wurde sie noch 
ans Aceton + "Wasser oder aus Chloroform umkrystallisiert. — Bei mehrmo- 
natigem Aufbewahren in Stöpselgläsern erwies sich die Saure als nicht ganz 
beständig. Sie färbte sich rötlich und schien einer langsamen Oxydation zu 
unterliegen, worauf das Auftreten eines Geruches nach Benzaldehyd hindeutete. 

«-Benzyl-4.4'-ditolyl-essigsäure(«,«-Di-[p-to]yl-]-p'-pb.euyl- 

Propionsäure), CoHs.CIIi.CtOsIL.CHak.OOOH. 

In 45 cem vorher auf — 10° abgekühlte, etwa 95-prozentige, reine 
Schwefelsäure wurden allmählich, unter andauerndem, kräftigem Ruhren 
(Turbine!) erst 5 g fein gepulverte Phenyl-brenztraubensäure, dann, 
10 g (= 11.6 cem) reines Toi uol eingetragen, indem die Temperatur 
nicht Bber — 8* steigen gelassen -wurde. Nach weiterem 2-stnndigem. 
Verrühren bei dieser (oder etwas niedrigerer) Temperatur wurde die 
breiig gewordene, dunkelgelbe Masse in i U 1 Eiswasser eingetragen, 
wobei sich ein weißer, pulveriger Niederschlag (8 g) abschied. Er 
kristallisierte aus Alkohol in feinen, glänzenden, farblosen Nädelcben 
oder — bei langem Stehen einer nicht zu konzentrierten, absolut-al- 

*) Dissertation, Freiburg (Schweiz) 1910, S. 18. 
*) Ann. d. Chem. 893, 328 [1804]. 

') Die schwefelsaure Mutterlange kann zur Verseifang einer weiteren 
Meng« des Cyanesters gebraucht werden. 



fcoboJi«sh*ii Ldsupg — in ziemlich gco&en, «Mist ca «bebten Aggre- 
«arten vwFeMgcen, schielen Prismen. Befemp. 176*. Leicht löslich ita 
kaltem Benzol oder Äther, ziemlich schwer in siedendem Ligroia". 
Cj,H«0,. Ber. C 88.63, H €.66. 

Gef. 1 )» 83.10, 88.57, » 6.99, 6.75. 

In Analogie zu der Säure aus Brenztraubensäure und Toluoi, für 
-welche die para-Stellaog der Methylgruppen in den Toluolresten be- 
wiesen wurde"), ist die vorliegende Verbindung als Beozyl-di-(p-tolyl-) 
■essigsaure zu betrachten. Daß die Phenyl-breoztraubensäure in diesem 
Falle nicht etwa in ihrer desmotropen Form als Oxy-zimtsäure '), 
OsHs.CB^CCOEO.COiH, reagiert und durch Kondensation und Ad- 
dition eine Verbindung von der Formel CsH 5 . CH(C 6 H4 . OH). 
CH(CeHt.OH).C0 9 H, geliefert hat, folgt daraus, daß das unzweifelhaft 
analog gebaute Kondensationsprodukt aus Anisol bei der Oxydation 
Di-y-anisyl-keton liefert 4 ), also beide Anisolreste an ein Kohlenstoff- 
atom gebunden enthält. 

Das Silbersalz, ans einer Lösung der Säure in Ammoniakwasser nach 
Verjagung des überschüssigen Ammoniaks gefallt, ist ein weißer, käsiger, 
ziemlich lichtbeständiger, in kochendem Wasser etwas löslicher Niederschlag. 
C,Ha,0,Ag. Ber. Ag 24.76. Gef. Ag 24.45. 

Der Methylester wurde durch 3-stfindiges Erhitzen der Säure (2 g) 
mit Jodmethan (0.9 g), Ätzkali (0.4 g) und Methylalkohol (12 ccm) ün Rohr 
bei 100° erhalten und zwar zunächst als öl, das langsam krystallisierte. Aus 
siedeudem Methylalkohol, in dem er ziemlich leicht löslich ist, umkrystalli- 
-siert, bildet der Ester glänzende, farblose, sechsseitige Prismen vom Schmp. 
117°. 

CiHsuO,. Ber. C 83.72, H 6.97. 
Gcf. » 83.77, » 7.03. 

Kohlenoxyd-Abspaltung. Mit konzentrierter Schwefelsäure 
Ton Zimmertemperatur übergössen, löst sich die Benzyl-ditolyl-easig- 
säure allmählich, indem sie sich dabei orangegelb färbt. Alsbald tritt 
•eine langsame Entwicklung von Kohlenoxyd auf, die lebhaft wird, 
-wenn man die Flüssigkeit auf 30° erwärmt. Bei etwa 50° färbt eich 
•die vorher hellgelbe Lösung rotbraun. Die quantitativen Kohlenoxyd- 
Abspaltungen wurden nach den Angaben von Bistrzycki und v. Sie- 
miradzki 6 ) vorgenommen. 

C„H„O s -CO. Ber. CO 8.48. Gef. CO 5.30 (D, 5.40 (II), 5.65 (HO. 

') Die Analysenprotokolle, sowie sonstige nähere Angaben finden sich in 
■der Dissertation von L. Mauron, Freiburg (Schweiz) [1907]. 

') Vergl. E. Reintke, Dissertation, Freiburg (Schweiz), 1905, S. 25. 
3) Vergl. Rahemann nnd Stapleton, Journ. Chem.Soc. 77,241 [1900]. 
*) Lamoni, Dissert, Freiburg [Schweiz], 1910, S. 33. 
s ) Diese Berichte 89, 53 [1906], 
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Bai I and II wurde reine Schwefelsäure von 04— 9B°/o verwendet, l»ei 
III ein* Mischung von 2 Vol. dieser konzentrierten Säure mit 3 Toi. rauchen- 
4er Saure von ungefähr 7% Anhydridgehalt. Endtemperatur bei I 100°, 
wobei kein Schwefeldioxyd als Nebenprodukt auftrat; bei II 170°, wobei sich 
"Viel Schwefeldioxyd bildete, etwa 50 ccm, natürlich auch abhängig von der 
Dauer des Erhitzen«; bei HI 150*, dabei tiefe Bräunung der Lösung. 

Die Unterbleibenden schwefelsauren Lösungen ergaben beim Ein- 
gießen in Wasser keinen Niederschlag, auch dann nicht, wenn die 
Jteaktion ohne Erhitzen durchgeführt worden war. 

a-Benzyl-di-(jj-ätbylphenyl-)essig8äure, 

Cs Et . CH ( . C (Cs IL . Cs H 5 ), . COOH. 
Die Kondensation wurde wie die mit Toluol vorgenommenen unter 
Verwendung von 50 ccm Schwefelsäure, 3 g Phenyl-brenztraubensäure 
und 6 g Äthylbenzol, indem man die Temperatur ganz allmählich, 
schließlich bis auf höchstens 5° steigen ließ. Das gelbliche, halbfeste 
Rohprodukt erstarrte unter Wasser bald. Es krystallisierte aus Al- 
kohol in Büscheln dicker Nadeln. Schmp. 183—184°. Ausbeute: 
2.5 g reine Substanz. Sie ist leicht löslich in kaltem Alkohol oder 
Eisessig und krystallisiert aus letzterem auf Wasserzusatz in flachen, 
zugespitzten Prismen. 

C»H M 0,. Ber. C 83.80, H 7.2G. 
Gef. » 88.96, » 7.20. 
Der Äthylester warde analog dem oben beschriebenen Methylester 
dargestellt. Farblose, mikroskopische Prismen aus Alkohol, darin schon in 
■der Kälte beträchtlich löslich. Schmp. 61°. 

Cj T H,oO,. Ber. C 83.94, H 7.77. 
Gef. » 83.68, » 7.78. 

Die Abspaltung toxi Kohlenoxyd aus der Säure verlief ganz 
Ihn lieh wie im vorigen Fall. 

C„HmO,-CO. Ber.*" CO 7.82. Gef. CO 6.04. 

Entsprechend der hohen Endtemperatur von 280" entstand außer- 
■dem sehr viel Schwefeldioxyd (135 ccm). 

a-Benjsyl-di-(o-xylyl-)e8sigsäure, 
0) (M) 

C« H» . CH, . C [C H, (CHiM . COOH. 

Die Darstellung wurde abermals wie die des Toluol-Produktea 
durchgeführt und zwar mit 2 g Phenyl-brenztraubensäure, 4 g o-Xylol 
und 20 ccm konzentrierter Schwefelsäure. In diesem Fall darf die 
Temperatur des Gemisches nicht über — 5° steigen, da sonst schon 
«twas Kohlen oxyd auftritt. Die Ausbeute an roher Sfiure war fast 
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quantitativ (4 g statt 4.36 g), verringerte sich jedoch, als größere 
Mengen in Arbeit genommen wurden. Ist das aui Ton getrockn#e 
Rohprodukt nur schwach gelb gefärbt, so kann es direkt aus Ligrok 
umkrjstallisiert werden. Ist es dagegen tief braunrot, so reinige man 
es Torher durch Lösen in sehr verdünnter, warmer Sodalösung, Fil- 
trieren und Wiederausfällen mit verdünnter Schwefelsäure. Glänzende^ 
vierseitige Prismen oder Täfelchen. Schmp. 160°. Leicht löslich in 
kaltem Alkohol, woraus bei langsamem Verdunsten lange, zu Büscheln 
vereinigte Nadeln kristallisieren. 

CwHjrtO,. Ber. C 83.80, H 7.26. 

Gef. » 83.55, 83.77, p 7.30, 7.23. 

Die Stellung der Methyle in 3 und 4 bezw. 3' und 4' gegenüber 
dem zentralen Koblenstoffatom ist, obschon nicht bewiesen, doch so 
gut wie sicher. 

Der Methylester, wie der vorige erhalten, krystalllsiort aus Ligroin in 
mikroskopischen, oft zu Warzen vereinigten Prismen. Schmp. 96— 97*. In 
Benzol schon in der Kälte sehr leicht löslich, weniger in Methylalkohol, ans 
dem er auch krystallisierbar ist 

CmHmO,. Ber. C 83.87, H 7.53. 
Gef. > 84.11, » 7.81. 

Kohlenoxyd-Abspaltung. Die Säure löst sich schon in der 
Kälte in konzentrierter Schwefelsäure unter orangegelber Färbung 
derselben und langsamer Kohlenoxyd-Entwicklung, die beim Erwärmen 
rasch zunimmt, während die Färbung sich vertieft. Bei ungefähr 
120° Schwärzung und beginnende Schwefeldioxyd-Bildung. 

OjsHmOs — CO 
Ber. CO 7.82. Gef. CO (I. Endtemp. 120°) 6.00, (II. Endtemp. 180°) 703. 

Der Versuch II 1 ) wurde ausnahmsweise mit einer 88-prozentigen 
Schwefelsäure ausgeführt. Hier begann erst um 100° die Entwicklang 
von Kohlenoxyd, dessen Volumen um 130* konstant wurde. Daß La 
diesem Fall etwas mehr Koblenoxyd erhalten wurde als mit der 
95-prozentigeD Säure (in I), ist vielleicht so zu erklären, daß die 
verdünntere Säure trotz der erhöhten Reaktionstemperatur schwächer 
sulfonierend wirkt (vergl. oben). 

Auch wenn man die Benzyl-dixylyl-essigsäure (1 g) mit 95-proz, 
Schwefelsäure (20 ccm) nur bei Zimmerwärme unter zeitweisem Um» 

') Wir verdanken ihn Hrn. eand. Grafen Rostworowski, der den Ein- 
fluß zu studieren begonnen hat, welchen die Konzentration der Schwefelst«!« 
auf die Abspaltung von Kohlenoxyd aus tertiären Sauren ausübt. 
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schwenken so lange stehen läßt, bis die Gasentwicklung aufgehört 
hat, gibt die Lösung, in Wasser gegossen, keinen Niederschlag. 

Man konnte vielleicht erwarten, daß sich aus den oben beschrie- 
benen drei Säuren, die so leicht Kohlenoxyd abgeben, auch Kohlen- 
dioxyd unschwer, etwa durch Erhitzen eliminieren ließe. Das ist 
indessen keineswegs der Fall. Die äthylierte Säure z. B. kann 100° 
<Lber ihren Schmelzpunkt erhitzt werden, ohne die geringste Gasent- 
wicklung aufzuweisen. Ähnliches gilt ffir die beiden anderen Säuren. 

Unter den für das o-Xylol angegebenen Bedingungen vereinigte 
sich Phenyl-brenztraubensäure mit «i-Xylol nicht, blieb vielmehr 
größtenteils unverändert. Wiederholte Kondensationen mit Benzol 
führten in sehr mangelhafter Ausbeute zu Produkten, die sich als Ge- 
mische erwiesen. Nur einmal konnte daraus in minimaler Menge eine 
Säure isoliert werden, diedenSchmelzpuTikt(l62 ,> ) der erwarteten Benzyl- 
diphenyl-essigsäure l ) besaß. Auch die Produkte aus Cumol und Cy- 
mol waren schwer zu reinigen. Mesttylen und Naphthalin ließen sich 
in einigen Vorversucben mit Pbenyl-brenztraubensäure überhaupt nicht 
paaren. 

Leicht dagegen kondensiert sich dieselbe mit Phenolen und 
Phenoläthem, wie C. F. Lamoni') im Anschluß an unsere Ver- 
suche festgestellt hat. Von den hierbei entstehenden Körpern kry- 
stallisiert nur ein Teil, die anderen sind amorph*) und setzen der 
Reinigung große, noch nicht völlig überwundene Schwierigkeiten ent- 
gegen. 

Freiburg (Schweiz), I. Chein. Laboratorium der Universität. 

') Vergl. Neure, Ann. d. Chem. 2«0, H7 [1889]. 

") Dissertation, Freiburg (Seh?»«)» 1910. 

*) Auch die Produkte der Kondensation von Brenatraubenh&nre mit Phe- 
nolen und Phenoläthem sind meist amorph. Vergl. 0. Böttinger, dies* 
Berichte 16, 2071 [1883]; jedoch auch F. v. Weber, Dissert. Freiburg 
(Schweiz), 1905, Anhang, S. 54. 
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457. Gustav Heller: P&rbuag und belzensteheade Mgaa* 
achaften der Anthraobinon-Derlvate. - IL 

[Mitteilung ans dem Chemischen Laboratorium för Angew. Chemie 

von E. Beckmann, Leipzig.] . 

(Eingegangen am 20. Oktober 1910.) 

In einer früheren Mitteilung ') wurde darauf hingewiesen, daß dar 
Carboxylgruppe bei Anthrachinon-Derivaten zwar in Verbindung mit 
einem Hydroxyl farbvertiefende und lackbildende Eigenschaften zu- 
kommen, daß aber die Carbonsäure-Derivate als solche diese Funktionen 
nicht besitzen und ihre alkalischen Lösungen keinen Farbemimschlag 
zeigen. 

Eine Ausnahme bilden nach den Literaturangaben die Salze 1 
der Anthrachinou-2.3-dicarbonsäure, sowie die der 1.3- und 
1.4-Säure, die rötlich sein sollen'). Bei einer Nachprüfung zeigte 
sich aber, daß die alkalischen Lösungen der Substanzen in reinen» 
Zustande vollständig farblos sind. (Die gleichen Verhältnisse durften 
auch bei den Anthrachinon-dicarbonsäuren vorliegen, welche Carboxyt 
in beiden Kernen enthalten.) 

Dementsprechend ist auch bei den Verbindungen von einer eigent- 
lichen Beizwirkung kaum zu reden, doch läßt sich deutlich konsta- 
tieren, daß einzelne Metalihydroxyde Substanz fixiert haben und eine 
geringe, wegen der Farblosigkeit oder sehr schwachen Färbung aller- 
dings kaum hervortretende Zustandsänderung erfahren haben. S<* 
kann man bei der Färbung der Anthrachinon-1.4-dicarbonsäure auf 
konzentrierten Scheurer-Metallbeizstreifen konstatieren, daß Uran« 
und Kupferstreifen schwach sichtbar sind, während sie bei der 2.3- 
Säure ausgelöscht erscheinen; andererseits ist hier der Cadmiumstreifeo 
schwach sichtbar, bei der 1.4 -Säure dagegen nicht. 

Experimenteller Teil. 
(Mit Erich Grunthal.) 

o-Xyloyl-o-benzoesäure*). 
Nach den neueren Erfahrungen 4 ) gestaltete sich die Darstellung 
folgendermaßen: Angewendet wurden 100 g o -Xylol , 25 g Phthalsäure» 

Diese Berichte 41, 3639 [1908]. 

») Elbs und Earich, Journ. f. prakt. Chem [2] 41, 8 [1890]. 

*> F. Meyer, diese Berichte 15, 637 [1883]; Elbs und Eürich, loc. cltj 
Llmpricht, Ann. d. Chem. 818, 100; Willgerodt und Maf f ezzoli, Joom. 
f. prakt. Chem. {2] 88, 307. Die Schmelzpunkte dieser und der übrigen hier be- 
schriebenen Substanzen sind in den früheren Angaben durchgängig zu niedrig.. 

<) Ztschr. f. angew. Chem. 10, 669 [1906); diese Berichte 41, 3627 [ISOS]* 
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anbydrid, 60 g Aluminiumchlorid; die Reaktion wurde in dem be~ 
seimebene» Apparate ausgeführt and allmählich bis 75° und bis zur 
Beendigung der Salzsäure-Entwicklung erwärmt Ausbeute theoretisch. 
Die Reinigung erfolgte über das kristallisierende Ammoninmsalz. 
Die Säure, aus Alkohol umkrystaltfsiert, schmilzt bei 167°. (F. 
Meyer 161.5«.) 

2.3-Dimetbyl-anthrachinon. 
Die Kondensation erfolgt am besten durch Lösen der o-Xyloyl-o- 
benzoesäure in der achtfachen Menge Schwefelsäure mit 20 °/* 
Schwefelsäureanhydrid-Gehalt und zweistündiges Erhitzen auf dem 
Dampfbade. Beim Eingießen der blutroten Schmelze in Wasser fällt 
das Dimethyl-anthracbinon in fast farblosen Flocken aus; es wird mit 
verdünnter Natronlauge verrührt, aus Xylol krystallisiert und schmilzt 
bei 205—206°. (Elbs und Eurich 183«. Limpricht 200»). Aus- 
beute 75— «0°/o der Theorie. 

An thra chinon- 2.3 -dicarbon säure. 

Darstellung nach Elbs und Euricb. Das Rohprodukt löste sich 
in Soda mit rötlicher Farbe; aus Eisessig kristallisierten schwach 
gelbe Nadeln, deren alkalische Lösung farblos war. Die Yerbindung 
ist in Natriumacetatlösung und in Alkohol leicht löslich, schwer in 
heißem Toluol, Essigäther und Aceton; sie war bei 340° noch nicht 
geschmolzen. 

1746 g Sbst.: 0.4137 g CO,, 0.0426 g H.O. 

16 H,0 S . Ber. C 64.86, H 2.70. 
Gef. » 64.62, » 2.71. 

1.4 -Dimethyl-anthracbinon. 

Die zugrunde liegende 1.4-Xyloyl-o-benzoesäure 1 ) war in 
der beschriebenen Art aus Kabibaumschem p-Xylol zwar krystalli- 
siert, aber nicht in reiner Form erhältlich und zeigte trotz wieder- 
holten TJmkrystallisierens keinen einheitlichen Schmelzpunkt. Mög- 
licherweise ist dies auf eine in manchen Fällen beobachtete zersplit- 
ternde Wirkung des Aluminiumchlorids zurückzuführen, die mit einer 
Wanderung der Methylgruppen verbunden ist. 

Dagegen ist beim 1.4-Dimetbyl-anthrachinon, welches durch 
dieselbe Art der Kondensation mit rauchender Schwefelsäure erhalten 
wurde, ,die Trennung leicht ausführbar, da beim Umkrystallisieren 
»us Benzol die Verunreinigungen sich zuerst absondern. Nach dem 

') F. Meyer, diese Berichte 15, 638 [1882]; Elbs und Eurich, Jonrn. 
fto prakt Cham. [2] 41, 27 [1890]. 



Eindampfen scheidet »ich dann die Substanz aus, welche nach wieder- 
holtem UmkrysUllisieren reib vom Scbmp: 140 — 141° erhalten -wurde. 
<Elba und Eurich 118—119*.) Sie ist in Eisessig leicht, in Alkohol 
schwer löslich und färbt sich beim Stehen am Licht allmählich dunkel. 
0.1552 g Sbst.: 0.4613 g CO», 0.0716 g H,0. 

CeHuOj. Ber. C 81.36, H 5.08. 
Gel. » 81.06, » 5.12. 

An thrachinon-1.4-dicarbon säure. 
Die Oxydation erfolgte wie oben. Der Rohrinbalt wird auf dem 
"Wasserbade unter wiederholtem Wasserzusatz eingedampft. Das Roh- 
produkt löste sich in Alkali ziemlich intensiv rot, die reine Substanz 
dagegen farblos; sie wird erhalten durch wiederholtes Umkrystal- 
lisieren aus Eisessig, wobei sich sehr feine, schwach gelbe Plättchen 
■bilden, die in Alkohol ziemlich schwer, leichter in Amylalkohol, 
schwer in Eisessig und Aceton löslich sind und bei 300" noch nicht 
schmelzen. 

0.1600 g Sbst: 0.3789 g C0 9 , 0.0389 g H s O. 

CisHsOa. Ber. C 64.86, H 2.70. 
G-cf. » 64.58, » 2.70. 



468. Gustav Heller: Über eine neue Reduktionsstufe der 

Nitrogruppe. HL 

[Mitt. aus dem Laboratorium für Angew. Chemie von E. Beckmann, Leipzig.] 

(Eingegangen am 20. Oktober 1910.) 

"Wie früher 1 ) gezeigt wurde, läßt sich der Nachweis führen, daß 
bei der Reduktion von Nitroverbindungen zunächst zwei 
Atome Wasserstoff angelagert werden unter Bildung der 
Dihydroxylamingruppe. In dieser Form ließ sich allerdings das 
primäre Reaktionsprodukt nicht fassen, sondern nur als Doppelmolekül 
mit der Hydroxylamin Verbindung. Da in vielen Fällen bei vor- 
sichtiger Reduktion, z. B. mit Zinkstaub und Essigsäure, als primäres 
Produkt Azoxyverbindungen erhalten werden, muß man annehmen, 
daß die Verbindungatejäenz, welche die Nitroso- und die Hydroxyl- 
amingruppe zum Azöfykörper vereinigt, auch schon bei der Dihy- 
droxylamingruppe besteht, nur wird immer sofort Wasser abgespalten. 

') Diese Berichte 8«, 2889 [1906]; 41, 878 [1908]. i 
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DAß hier nicht nur eine Hydratform einer Azoxyverbindung vorliegt, 
ergibt sich aus den gänzlich anderen Eigenschalten. 

Trotz zahlreicher untersuchter Fälle ist es bisher nicht wieder 
gelungen, dieselbe Erscheinung aufzufinden; es wurden deshalb sub- 
stituierte Mandelsäwrenitrile herangezogen. Aber auch hier ist 
die primäre Reaktion sstufe nicht immer zu beobachten. Pas 5-Chlor- 
2-nitro-mandelsäurenitril lieferte keine Abscheidttng, und es 
konnte nur durch die charakteristische Acetjlierung, in der Reaktions- 
flüssigkeit die Hydroxylaminverbindung nachgewiesen werden. Mög- 
licherweise sind derselben geringe Mengen des primäreu Doppel- 
nioleköls beigemengt, welches aber in dieser Form nicht faßbar war. 

Dagegen ist bei dem 5-Brom-2-nitro-mandelsäurenitriI die 
Doppelverbindung erhältlich und als salzsaures Salz isolierbar, wenn 
auch nicht in guter Ausbeute. Die, Reaktionen desselben entsprechen 
durchaus den früher gemachten Beobachtungen, so daß bezüglich der 
Formeln und Erklärung der Umsetzungen darauf verwiesen werden 
kann. 

Hervorgehoben sei indessen eine Beobachtung, welche die Kom- 
bination von Di- und Monohydroxylaminoverbindung noch 
schärfer beweist. Wird die stark salzsaure Lösung des Doppelsalzes, 
aus weloher ein Teil der Substanz auskrystallisiert ist, stehen ge- 
lassen, so scheidet sich allmählich 5-Brom-2-nitroso-mandelsäiirenitril 
aus. Es besteht also hier aus nicht näher ersichtlichen, wahrschein- 
lich steriscben Gründen, keine Neigung zur Bildung der Azoxyver- 
bindung, vielmehr ist die Verbindungstendenz der beiden Kompo- 
nenten so weit gelockert, daß es nur zur Wiisserabspaltung innerhalb 
der Dihydroxylaminogruppe kommt, womit dann der Zerfall des 
Doppelmoleküls verknüpft ist. 

Experimenteller Teil. 
(Mit Friedrich Frantz.) 

5-Chlor-2-nitro-mandelsänrenitril. 10 g des nach Ein- 
horn und Eichengrün ') dargestellten 5-Chlor-2-nitro-benz- 
aldebyds wurden in 40g Eisessig eingetragen und 8 g Cyankaliuui 
in • 16 g Wasser hinzugefügt. Beim Schattein unter Kühlung erfolgt 
allmählich klare Losung, die noch Vt Stunde stehen bleibt und dann 
mit Wasser bis zur Trübung versetzt wird. Bei der Krystallisation 
ans Chloroform unter Zusatz von Ligroin erhält man büschelförmig 
vereinigte Nadeln, welche bei 85° schmelzen, und große Prismen vom 

«) Ann. d. Ohem. »6«, 13T [1891]. 
Berichte d.D.Cben>.Ge»«>U«ob»ft. Jahrg. XXXS III. 187 
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Sehtnp. 64— 66 °. Letztere enthalten Krystall-Chloröfora, welches im 
Exsiccator allmählich entweicht. 

Die Substanz kann auch so dargestellt werden, daß ein Teil 
Aldehyd io der doppelten Menge wasserfreier Blausäure gelost und 
nach einstündigem Stehen der Verdunstung Überlassen wird. 

0.1706 g .Sbst : 0.2828 g CO,, 0.0322 g H,0. - 0.0988 (( Sbst.: 11.1 tvm 
N (20«, 749 mm ) 

CH.CNiCl. Ber. C 45.20, H 2.36, N 13.18. 
Oof. » 45.21, » 2.10, » 12.9. 
Die Verbindung ist nur in Ligroin schwer löslich; sie wird beim 
Kochen mit Wasser unter Blausäure-Entwicklung zum Teil gespalten. 
ö-Chlor-2-nitro-inandelsäure. Beim Erhitzen des Nitrils 
mit der zwanzigfachen Menge konzentrierter Salzsäure erfolgt all- 
mählich Lösung. Mau verdampft auf dem Wasserbade fast zur 
Trockne und setzt Wasser hinzu, worauf sich die Substanz als Ol 
ausscheidet, welches allmählich fest wird. Aus Beimd wird die Ver- 
bindung in farblosen, körnigen Krystallen erhalten, welche bei 1.'(4" 
schmelzen. 

0.1612 g Sbst.: 0.2448 g COj, 0.444 f* H,0. — 0.2140 g M.st.: 11 4 «cm 
N (14", 756 mm.) 

CtlUOsNCl. Ikr. 4156, II 2.60, N 6.0.3. 
Cef. » 4142, » 3.06, » 6.23. 
In Äther, Alkohol und Aceton ist die Verbindung sehr leicht, 
in "Wasser und Benzol in der Hitze loslich, in Ligroin und Chloro- 
form sehr schwer. 

Der ö-Chlor-ä-nitro-mandelsäure-methylester wird durch 
Schuttein der Sodalosung mit Dimethylsulfat erhalten und krystallisiert 
aus Ligroin. Schmp. 87—88°. 

1196 g Sbst.: 6.1 com N (15°, 756 mm). 

C,H»0,NCI. ikr. N5 71. Gcf. N .') 9. 
5-Chlor-2-nitroso-benzoesäure. 1 g j-Chlor- 2-nitro- 
mandelsäurenitril wurde in 4 g alkoholischem Ammoniak ge- 
lost. Unter Erwärmung erfolgt die Umsetzung, und nach kurzer Zeit 
scheidet sich das Ammoniumsalz der Säure in gelblich -griinen 
Krystallen ab')» welche mit verdünnter Salzsäure zerlegt wurden. Die 



') Diese Art der Darstellung wurde zuerst beim ö-Nitro-mandebnurc- 
nitnl ansgefahrt (diese Berichto 89, 2838 [1906]) und die 0-Nitrono-bcuzoe- 
säurc ist am leichtesten aal*. diese Weise erhältlich. Gegenüber der nach 
Clamician und Silber (diese Berichte 84, 2040fI901]; 85, 1080 [1902]) unter 
dem Einfluß des Lichtes erfolgenden Umlagerung tob o-Nitrobcnzaldehyd 
in o-Nitrosobeuzoesaure sei bemerkt, daß die von mir beschriebene Reaktion 
eine rein chemische ist, da sie in derselben Weise beim Zusammengehen und 
Stehenlassen der Agenzien im Dunkeln. \or sich geht. 
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Substanz kristallisiert aus Eisessig in farblosen Nadeln, die sich 
gegen 170° färben und bei 179° schmelzen; sie löst sich in heißem 
Aceton, sehr schwer in Chloroform und Benzol. 
0.1390 g Sbst.! 8.6 ccm N (18», 750 mm). 

CtH 4 0*NCI. Ber. N 7.55. Gel. N 7.33. 

Reduktion des 5-Chlor-2-nitro-mandelsäurenitrils. b g 
Nitril wurden in 40 g 75-prozentiger Essigsäure gelöst und unter 
Eiskühlung 5 g Zinkstaub allmählich zugegeben. Es wurde dann in 
einen gekühlten Kolben einfiltriert und mit Wasser nachgewaschen. 
Eine Abscheidung erfolgte nicht; da es auch nicht gelang, die er- 
wartete Doppelverbindung in Salzform zu isolieren, wurden zum 
Filtrat 5 g Salzsänre zugegeben und mit Wasser auf 125 g aufgefüllt. 
Nach Zugabe von 5 g Essigsäureanhydrid nahm die Flüssigkeit beim 
Umschütteln sofort eine dunkelrote Färbung an, und es schied sich 
ein dunkles Ol ab; die abgegossene Lösung sonderte beim Stehen 
5-Clilor-isatin ans. Das Ol ging mit Natronlauge in der Kälte nicht 
in Lösung, war also nicht das erwartete 5-Chlor-iV-acefoxy-isatin, 
sondern vielleicht eine Äzoxyverbindung. 

Das Cblor-isatin zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Scbmp. 246— 248° und die Eigenschaften der schon früher 1 ) be- 
schriebenen Substanz. 

0.1214 g Sbst.: 7.7 ccm N (16°, 753 mm). 

ftH«0,NCl. Ber. N 7.72. Gcf. N 7.42. 

Die Verbindung wurde noch in das Oxini übergeführt und er- 
wies sich identisch mit dem von Schunck und Marchlewski 3 ) er- 
haltenen Körper. 

5-Brom-2-nitro-mandelsäurenitril. Eine Suspension von 
5 g ö-Brom-S-nitro-benzaldehyd 3 ) in 20 g Eisessig wurde mit 
4 g Cyanknlium in 8 g Wasser versetzt und wie bei der Chlor- 
verbindung verfahren. Das Nitril wird aus Äther unter Zusatz von 
Ligroin umkrystollisiert und zeigt den Scbnip. 81°. 

0.1046 g Sbst.: 9.7 ccm N (14«, 764 mm). 

C,H,0,N,Br. Ber. N 10.90. Gef. N 10.97. 

Die "Verbindung löst sich in Chloroform, Benzol und Ligroin 
beim Erwärmen, im übrigen noch leichter; mit Wasser erfolgt in der 
Hitze partielle Dissoziation. 

») Beileteln, 111. Autlsg« IL 1605. 
*) Diese Berichte 28, 545 [1895]. 

*i Einhorn und Gernsheim, Ann. d. Cuem. 284, 144 [1895], 
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Salzsaures 5-Bj»öm-2-mooo™ und -dibydroxylami«»-' 
mandelsäurenitril. 3 g Brom-nitro mandelsäturenitril wurden in 
12 g Eisessig gelöst und nach dem Abkühlen G g Wasser zugefügt. 
Die Reduktion geschah unter Rühren und Wasserkühlung bei Zimmer- 
temperatur durch allmähliches Eintragen von 3 g Zinkstaub, wobei 
Wasserstoff übergeleitet wurde. Es begann dann nach kurzer Zeit die 
Abscheidung der Doppelverbindung, welche angesogen und mit Wns;>er 
nach gewaschen wurde. Man löst unter Kühlung in möglichst wenig 
verdünnter Salzsäure, filtriert und versetzt mit dem gleichen Volumen 
rauchender Säure, worauf die Substanz in Kältemischung als Aggregat 
farbloser, gebogener Nadeln in einer Ausbeute von 10% der ange- 
wandten Nitroverbindung auskrystnllisiert (Filtrnt A); bis wurde 
nochmals in sehr wenig Wasser, welches mit 1 — 2 Tropfen Salzsäure 
versetzt war, gelost und durch starke Säure wieder abgeschieden, 

0.1074 g Sbst.: 0.1329 g COj, 0.0300 g H a O. - 0.1051 g Sbst.: 8.95 ecm 
N (16.5°, 758 nun). — 0.1056 g Sbst,: 0.053 g AgCl. 

C»H,«0»N < Cl,ür,. Ber. C 33.40, H 2.80, N 9.75, Gl 12.85. 
Gcf. » 33 75, » 3.10, * 9.85, » 12.40. 

Das Salz beginnt sich gegen 130° zu färben und zersetzt sich 
gegen 145°. Beim Aufbewahren findet allmählich Dunkelfärbung statt. 

Die freie Verbindung läßt sich ebenfalls isolieren, wenn man 
etwas schneller reduziert und im richtigen Moment filtriert, doch ist 
das Produkt, welches die gleichen Löslichkeitsverhältnisse zeigt, wie 
die bromfreie Verbindung 1 ), sehr oxydabel. 

Daß das salzsaure Salz eine Doppelverbindung ist, ergibt sich 
schon aus dem Verhalten gegen Wasser, welches ganz analog «ie 
beim salzsauren Mono- und Dihydroxylainino-mandeLsäurenitril ist. 
Die zweiprozentige Lösung scheidet nämlich bei zweitägigem Stellen 
ein Dissoziationsprodukt (ß) als bräunlichen Niederschlag ab, welcher 
durch Stehen mit wenig verdünnter Natronlauge verseift wird; dabei 
entsteht aus der Dihydroxylamin-Komponeute Brom-authroxnu- 
säure, aus dem Monohydroxylamin-Körper aber Brom-isatin. Wird 
die alkalische LösuDg angesäuert, so scheidet sich das Geraisch (C) 
dieser beiden Substanzen ab und kann durch Soda getrennt werden. 

Über das Dissoziationsprodukt hinweg geht die Reaktion, wenn 
man das salzsaure Salz mit konzentrierter Salzsänre bis zur Lösung 
und dann noch eine halbe Stunde erhitzt. Beim Erkalten scheidet 
sich dann das Gemenge von Bromanthroxansäure und Bromisatin aus. 

5-Brom-isatin. Der in Soda unlösliche Teil der beiden Sub- 
stanzen (C) wird aus verdünnter Natronlauge und Saure' umgelfist und 



>) Diese Berichte 41, 374 [1908]. 
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<3i»no aus Alkohol zweimal kristallisiert, wobei gelbe Nadeln vom 
b'climp. 255° erbalten werden. 

0.0805 g Sbst.: 4.5 ccm N (18», 759 nun). 

C*rL0 5 NBr. Ber. N 6.19. Gei. N 6.38. 

5-Brom-tintliroxansäure. Die Sodalösung des Gemisches C 
gibt beim Ausäuem die Bromanthroxansäure in farblosen, glänzenden 
Nudeln, welche aus heißem Wasser umkrystallisiert werden. Die 
Substanz ist leicht löslich in Alkohol und Essigester, heiß in Benzol, 
schwer in Chloroform und Ligroin. 

O.U65 g Sbst : 6.0 con N (16.5°, 753 mm). 

C,H«0,NI»r. Bor. N 5.80. Gel. N 5.95. 

Beim Erhitzen schmilzt die Verbindung bei 202—203° unter 
Aufschäumen, teilweisem Subliniieren und Hinterlassung eines gelben 
Produktes. Dieses färbt sich bei weiterem Erhitzen allmählich dunkel 
und schmilzt gegen 253" unter nochmaliger Gasentwicklung. 

Wie die Anthroxansiiure, wird auch das Bromderivat durch Am- 
moniak und Eisenvitriol reduziert und beim Ansäuern scheidet sich 
«VBroniisatin ab. 

\ erhalten der sn]zt>auren Doppelvorbindung gegen Alkali. 

15oi dein brotn freien Doppel»aIz Ut gezeigt worden 1 ), daß die Yerseifuug 
durch Alkuli einen anderen Voilanf nimmt, wobei hieb Dioxindol bildet. 
Hier entsteht unter den gleichen Bedinguugen anseheinend die nicht an- 
liydrUicrte, in die»om Falle beständige Substanz, die. 5-Brom-2-aroido- 
tnnudelsäuro, neben oiuer anderen Vorhindung. 

Wird das salzsaure Doppclsatz in verdünnte Natronlauge eingetragen, 
so schlagt die Farbe- der Lösung über lotbraun nach dunkelblau hin um 
und verblaßt dann allmählich wieder; auch scheidet sich eiue geringe Menge 
einer blauen, dann braunen Substanz ab. Nach dem Filtrieren wird vor- 
sichtig Essigsäure zugegeben, worauf ein kristallinischer Niederschlag aus- 
fallt, welcher mit überschüssiger SSnre wieder in Losung geht. Das Produkt 
wird niit Essigoster erhitzt; aus dem Filtrat kristallisiert dann eine farblose 
Verbindung vom Schmp. 1N6 — 187°, die sich in verdünnten Säuren und 
Alkalien erst beim Kochen löst. Das Ungelöste ist eine Amidocarbonsäure, 
welche ein in starker Salzsäure schwer lösliches Salz gibt und dadurch ge- 
reinigt werden kann. Mit Wasser dissoziiert es uud wird deshalb in weDig 
verdünnter Salzsäure gelöst; auf Zusatz von Natrlamacctat in der Hitze 
scheidet sich die fi-eio Verbindung in farblosen Nadeln aus. Sie hnt keinen 
Schmelzpunkt und heginnt sich gegen 230° zu färben. In' Eisessig und Al- 
kohol ist »ie in der Hitze leicht löslich, schwer in Wassor, Benzol <pid Aceton. 
Aus Stibstanzroangel mußte die Analyse unterbleiben. 

>) Diese Berichte 41, 377 [1908]. 
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Acetylierung der Salzsäuren Doppelverbindung. 

Erster Versuch. 5 g Wasser uud 0.5 g Essigsäurennbydrid wurden stu- 
sammengegeben und 0.5 g salzsaures Salz eingetragen. Es erfolgte Lösung, 
Kotfärbung und nach emigor Zeit Abscheidung des Acetylicrungsproduktes, 
welches nach einer Stunde filtriert wurde. Es besteht unter diesen Bedin- 
gungen nicht, entsprechend der gleichen Behandlung der bromfreien Doppel- 
verbindung 1 ) aus einein Gemisch von Brom-acetoxy-isatin und Brom- 
isatin, sondern im wesentlichen aus unreinem Bromisatin, welches durch 
Kristallisation aus Alkohol geläutert werden konnte. Vorhandenes Brora-iV- 
ncetoxyisatin hätte beim Behandeln mit Alkali und Sanre und nachheriger 
Trennung mit Soda als Bromanthroxansäuro nachweisbar sein müssen. Die 
Dihydroxyl&min-Koniponont.e erfahrt also unter diesen Bedingungen eine rindere, 
nicht näher nachgewiesene Verwandlung. Besser üt das Resultat bei Gegen- 
wart von otwas überschüssiger Salzsäure. 

Zweiter Versuch. Die frei« Doppclverbindung aus 3 g Brom-nitm- 
iriandelsäureaitril wurde mit wenig verdünnter Salzsaure gelöst, vom Zink- 
staub abtiltriert, das Fittrat auf 15 g mit Wasser aufgefüllt und 1.5 g Essig- 
Siturfauhydrid hinzugegeben. Der Niederschlag wurde mit kaltem Chloroform 
extrahiert. Ungelöst blieb 5-Brom-isatin. Der Chlorofurm-Kxtrakt würfle 
etwas konzentriert und schied auf Zusatz von Ligroin rohes 5-Brom-A T - 
acetoxy-ihatin ab. Da dasselbe schwer rein zu erhalten war, wurde es 
durch Behandlung mit verdünnter Natronlauge in fi-Broinanthroxiins&uro ver- 
wandelt, die sich lciclit durch Krystalltaation läutern ließ. 

Salzsaures Doppelsalz und Phenylhydrazin. 0.25 g salz- 
saures Salz wurden in 2.5 g Wasser und einem Tropfen Eisessig ge- 
löst und 0.5 g Phenylhydrazin iu 50-prozentiger Essigsäure hinzu- 
gegeben, worauf sich alsbald ein dunkelroter Krystallbrei abschied. 
Das Produkt wurde mit verdünnter Natronlauge kalt verrührt, wo- 
durch 5-Brom-A T -oxy-isatin-phenylbydrazon in Lösung ging; 
dasselbe fiel beim Ansäuern in gelben Flocken aus, die in ihrem Ver- 
halten der bromfreien Verbindung entsprechen. Ungelöst blieb das 
Hydrazon, welches dem «-Isatinphenylbydrazou an die Seite zu 
stellen ist. Die Substanz ist durchgängig schwer löslieh, etwas leichter 
in Aceton. Aus heißem Amylalkohol scheidet sich das 5-Brom- 
isatin-o-phenylhydrazon in dunkelroten, schillernden Krystiülchen 
aus, die bei 242 — 243" schmelzen. 

0.1104 g Sbst.: 13.0 com N (17 c , 746 mm). 

C u H, 0N,Br. Ber. N 13.30. Gef. N 13.42. 

') D«s besseren Verständnisses halber ist der Satz, diese Berichte 89, 
2345 [1906], ZI. 3 v. u., folgendermaßeu an vervollständigen : da« gebildete 
Isatin, welches aus der Mutterlauge von #-Aectoxyisatiu sich beim Stehen 
allmählich ausscheidet, wurde .... 
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Die Substanz löst sicti sehr schwer in warmer verdünnter Natron- 
lauge; die Lösung wird durch Zinkstaub entfärbt, scheidet aber, ab- 
weichend von der broralreien Substanz, bei Luftzutritt keinen Indigo ab. 

5-Broni-2-nitroso-mandelsäurenitril. Das Filtrat A von 
der Darstellung der salzsauren Doppel Verbindung sondert beim mehr- 
tägigen Stehen einen blauschwarzen, mit Krystallen untermischten 
Niederschlag ab (Filtrat D). Er wnrde nach dem Trocknen mit 
Essigester ausgekocht, worauf sich die Substanz ausschied und nach 
wiederholtem Utnkrystallisieren aus demselben Lösungsmittel unter 
Zusatz von Tierkohle farblose, kompakte Prismen bildet, welche bei 
23:") — 226" schmelzen. Die Substanz ist leicht löslich in heißem Eis- 
essig, ziemlich leicht in Aceton, schwerer in Alkohol, Benzol und 
Chloroform. 

Hie. Verbindung ist aus der Dihydroxylamin-Komponente durch 
Wa^serverlust entstanden. 

f t.0997 g Sbfct.: 10.1 cum N (16°, 744 mm). 

CllaOjN.Br. Bcr. N 11.6:). Gef. N 11.76. 

0.1 g der Substanz wurden mit einem Überschuß von konzen- 
trierter Salzsäure bis zur Lösung gekocht, wodurch Yerseifung eintrat.. 
Beim Erkalten krystallisierte . r t-Brom-anthroxnnsäure in reinem 
Zustande aus. 

Das Filtrat 1) schlieUlich lieferte beim weiteren Eindampfen. 
!>■ ßrom-isatin. entstanden aus der Hydroxylnmiii-Knmponente durch 
Yerseifung. 



459. Otto Dimroth und Siegfried Merzbacher: 
Synthese von Tetrazolen aus Arylaziden. 

[Aus dem Ghcm. Laboratorinm der Akademie der Wissenschaften zu München.] 

(Eingegangen am 17. Oktober 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn Benavy.) 

l'henylazid kondensiert sich bei Gegenwart von Natriumäthylat 

mit Benzal-phenylhydrnzon unter Abspaltung von Anilin zum 

1.4-Diphenyl-tetrnzoI 1 )' Der Mechanismus dieser Reaktion war 

noch nicht völlig sichergestellt. Wir vermuteten, daß sich in erster 

Phase gleiche Moleküle Azid und Phenylhydrazon addieren unter 

Bildung entweder von 

C 6 H».C:N.NH.C«H 5 , CJIi .CH : N.N. CH» 

oder von 

N:N.NH.CHi C«H».XII.N:X 

] ) Dimroth und Merzbacher, diese Beriehte 40, 2403 [1907], 



Am jedem dieser Additionsprodukte konnte durch Loslösung vo« '■«. 
Anilin 1 ) das 1.4-Dipbenyl-tetrazol, C 6 H5.C:N.N.C B Hs, entstellen. 

Wir haben nun die Synthese auf das Acetaldenyd-pheoyl- 

hydrazon und Glyoxylsäure-phenylhydrazon ausgedehnt.. In 

diesen Fällen lassen sieh die erwarteten Additionsprodukte isolieren, 

und wir konnten nachweisen, daß die sich öffnende Stickstoffkette des 

Pbenylazids an das Kohlenstoffatom der Hydrazone herantritt. JEs 

entsteht das N- Benzolazo-aeetphenylbydrazidin (I) und das 

A'-Benzolazo oxalsäure-pbenylhydrazidin (II): 

I. 11. 

H.C.CiN.NH.CeHi , CH,.C:N.NH.CHs HO.C.CsN.NB.CoH, 
oder 
N:N.NH.C«Ili NH.NrN.&lh N:N.NH.CriIj 

Die Konstitution der ersteren Substanz erhellt daraus, daß die- 
selbe mit Salzsäure in Benzoldiazoniumchlorid und Acet-phe- 
nylhydrazidin, GU 3 .C(NH V ):N.NH.C C H 5 , zerlegt wird. 

T>ie Substanz II ließ sich nicht in dieser Weise spalten; ein 
schöner Konstitutionsbeweis ergab sich bei einem Benzoylierungsver- 
such nach der Schotten-Bauniannsoheti Methode. Statt eines Ben- 
zoylderivates, das wohl intermediär entsteht, erhielten wir das schon 
bekannte Benzolazo-l-phenyl-. r )-osy-1.2.3-triazol0, 

C 6 n,.NH.N:C.OO.OH CI1\.N:N.C C.OH 

N:N.MH. Colli ^ N:N.N.Cai» 

Es war noch der Nachweis zu erbringen, daß die. beiden Hydra* 
zidinderivate sich zu Tetrazolen kondensieren, Dieselben setzten 
jedoch dem RingschlulJ einen auffallend großen Widerstand entgegen. 
Kondensiert man aber Tribrom-phenj lazid mit Acetaldehyd- 
phenylhy drnzon und Glyoxylsäure-phenylhydrazon, so sind 
die intermediär entstehenden Azohydrazidine sehr labil; sie verlieren 
spontan Tribrom-aniJin 5 ) und man gelangt zum 1 -Ph enyl-4-me- 
thyl-tetrazol und zur l-PhenyI-4-tetrazol-carbonsäure. 

') In der ersten Abhandlung wurde nachgewiesen, daß (las sich abspal- 
tende Anilin ans dorn Molekül des l'lienylazids und nicht aus den) dos Pno- 
nylliydiazoos stammt. 

*) Dimroth nnd Kberhardt, Ann. d. Oliem. 885, 86 )I904J. 

") l'hcnylazid gibt mit Natrinm-nmlonsäun-csler der Hauptsache nanh 
Phonyl-oxy-triazol-carbonslurcestcr, daneben in kleiner Menge Anilin nud 
0.\y-pyrazol-dicarbonsäureestcr (Ann. d. Chcm. 835, 110) Tribrom-pbenyl- 
azid 'dagegen gibt boi d«r gleichen Kondensation fast glatt Tribrom- 
anilin und den Oxy-py rn zol-dicarbonsäiireoster (Urali n, Diascrt., 
Tiibinjteii 1906). Tribromamlin besitzt demnach eine viel größere Tendenz, 
sich ans dem Molekül verband loszulösen, als Anilin. 



Der Verlauf 4er Tetrazol-Synthese steht somit fest; er entspricht 
folgendem Schema: 

R.CH:N.NH.R' + R".N & —>■ R.C:N.$H.R' 

N.-N.NH.R" 

R.C:N.N.U' 

>■ ■ • +R".NH 2 . 

N=N 

Ksperimeiitftller Teil. 
Phentlazid und Acetaldehyd.-phenylbydrazon. 

2(5.8 g Phenylbydrazon uud 23.8 g Pltenylazid werden mit einer 
Lösung von 4.G g Natrium in 80 ccm absolutem Alkohol 40 Stunden 
unter UückfluÖ gekocht. Nach dem Erkalten wird die rote, alkoho- 
lische Lösung mit Wasser stark verdünnt, das sich abscheidende rote 
Ol in Äther aufgenommen und die Ätherschicht zur Entfernung des 
Alkohols mit wenig Wasser durchgeschüttelt. Man trocknet den 
Ither mit Nntriumsnlfat und verdunstet. Das A r -Benzolazo-ae.et- 
phenylhy drazidin (Formell) hinterbleibt als rotes Ol, das inner- 
halb eines Tages breiartig erstarrt. Man preßt die Krystalle ab und 
ferystnllisiert s>ie durch Lösen in schwach erwärmtem Alkohol und 
Ausspritzen mit Wasser oder aus Benzol-Petroläther, Die Ausbeute 
beträgt 25 °/ der Theorie. 

Rotgelbe, rhombenähnliohe, schimmernde. Täfelchen oder rote 
Warzen, die bei 101" unter (iasentwicklung schmelzen. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin, unlöslich in Was»er. 
Wird durch kochende Lösungsmittel leicht zersetzt. Von verdünnten 
Alkalien wird das Hydrazidin in geringer Menge mit gelber Farbe 
aufgenommen. 

0.2712 g Sbst.: 0(1624 n C0 2 , 0.1495 g 11,0.-0.18111 g Sbst.: IS.-t ccm 
N (19", 713 mm). 

C,«H, 5 Nj. ßcr. C 66.32, H .5 97, N 27.71. 
Gof » 06 Gl, » 6.17, » 27.57. 

Läßt man das Beuzolazo-acetphenylhydrazidin mit \erdiinnter 
Salzsäure über Nacht stehen, so geht es allmählich unter Gasentwick- 
lung in Lösung. Die stark nach Phenol riechende Lösung wird von 
etwas Harz abfiltriert und eingedunstet. Es hinterbleibt das Chlor- 
hydrat des Acetphenylhydrazidius'X das aus Alkohol und Äther 
leicht krystalüsiert. Es schmilzt zuerst im Krystullwasser bei 140°, 

') Piiincr, diese Bericht o 17, 2002 [I8S4J: Vosvinckel, ebenda 85, 
8272 [1902]. 



erstarrt dann wieder und schmilzt vou neuem, allerdings unscharf, 
bei 205". 

d.233'2 g Sbst.: 0.4017 g C0 2 , 0.1358g 11*0. — 0.1580g Sbst,: 31.0 «sm 
N (15", 710 mm). 

C,Hi,N,C] + V.HjO. Ber. G 49.31, H 6.73, N 21.64. 
Gef. » 49.08, » 6.80 » 21.44. 

Flienylazid und Glyoxylsäure-pbenylhydrazon, 
8 g Glyoxylsä.ure-phenylbydrazon 1 ) und 6 g Pbenylazid werden 
mit einer Lösung von 1.2 g Natrium in 20 crm Alkohol Vi Stunde 
gekocht, wobei das anfangs ausfallende Salz des Glyoxylsäure-phenyl- 
h^drazona wieder in Lösung geht. Verdünnt mau dann ohne Rück- 
sichtnahme auf geringe Mengen eines roten Niederschlages mit Wasser, 
so erstarrt das Reaktionsprodukt zu einem gelben Krystallbrei. Man 
saugt ihn ab und wäscht mit Wasser, Alkohol und Äther. 

Pas so erhaltene Natriumsalz des A-Beuzolnzo-oxalsäure- 
moiiophenylhydrazidins (Formel II), 4.5 g = 25 % der Theorie, 
ist nahezu rein. Zur Analyse kann man es aus verdünntem 
Aceton umkrystallisieren. Vorteilhafter aber ist es, das Salz durch 
2 — 3-tägiges Stehen im Ejtsiccator zu entwässern. Pas krystallwasser- 
freie, etwas dunkler gefärbte Salz lost sich spielend leicht in kaltem 
Aceton. Auf Zusatz einiger Tropfen Wasser kristallisiert dann da» 
reine wasserhaltige Snlz wieder aus. 

0.214") g Sbst. (lufttrocken): 0.3702 g C0 a , 0.099!) g 11,0. - 0.2050 g 
Sbst.: 35.5 cem N (14°, 726 mm). — 0.2986 g Sbst.: 0.0588 g Na-jSO,. — 
«1.7006 g Sbst. verloren im Exslcc-ator nach l'/s Tagen 0.2048 g ll s O. 
C H ]J,«0»NiNa-H 311 3 0. 

Bor. C 46.75, H 5.05, N 19.53, Na 6.41, HjO 15.04. 
Gef. » 47.07, » 5.21, » 19.35, •» 6.39, ■> 14.96. 

Das krystallwasserhaltige Natriumsalz ist in Wasser nur schwer 
löslich, leichter in wäßrigem Alkohol oder Aceton. Mit über- 
schüssiger Natronlauge färbt es sich rot unter Bildung eines JK- 
na tri um salzes, das in Alkohol schwer löslich ist und mit Wasser 
wieder hydrolytisch gespalten wird. Die Diazoamidogruppe zeigt 
hier ihren schwach sauren Charakter. Die wäßrige Lösung des 
gelben Salzes gibt mit Säuren einen flockigen Niederschlag der freien 
.Säure, die sich schon in der Kälte unter Gasentwicklung rasch zer- 
.serzt. Dabei tritt intensiver Geruch nach Isonitril auf. 

Schüttelt man das Natriumsalz, in Äther suspendiert, mit der 
äquivalenten Menge Benzoylchlorid etwa 7 Stdn., so bleibt neben 

J ) Dargestellt nach Busch «od Meu ßdürffer, Journ. für prakt. Chem. 
[2J 75, 133 [1907]. 
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Cblornatrium Benzolazo-phenyl-oxy-triazol ungelöst, das durch 
Vergleich und Analyse identifiziert wurde. Die Ätherlösung enthält 
Benzoesäure. 

Tribrom-phenylazid und Acetaldehyd-phenylhydrazon. 

Bei der Kondensation mit Natriumäthylatlösiing färbt sich die 
Flüssigkeit dunkelrot, und beim Erkalten krystaliisiert eine reichliche 
Menge Tribroin-anilin aus. Die alkoholische Lösung enthält außer 
dem l-Phenyl-4-methyl-tetrazol noch Tribrornanilin. 

Die Trennung dieser beiden Substanzen bereitet einige Schwierig- 
keit. Am besten verdünnt man mit Wasser, nimmt das ausfallende 
Ol mit Äther auf und verdampft die Ätherlösung. Den Rückstand 
übergießt man mit rauchender Salzsäure, in -welcher Tribromanilin 
schwer löslich ist, während das Tetrazol in Lösung geht. Man saugt 
ab, wäscht mit etwas raucUeuder Salzsäure nach, \erdiinnt mit viel 
Wasser und iithert aus. Der Rückstand der getrockneten Ätherlösung 
wird im Vakuum destilliert, Bei einem Druck von 15 mm fängt man 
die bei 140° übergehenden Anteile auf. Bei höherer Temperatur 
destilliert dann noch Tribromanilin über. Das Ol erstarrt in einer 
Kältemischung zu Krystallen. Löst man diese bei Zimmertemperatur 
in niedrig siedendem (»asolin und kühlt dann in einer Kältemischung 
ab, so krystaliisiert das Pbenylmethyltetrazol in glänzenden, flachen, 
langen, weißen Nadeln, die teilweise zu Büscheln vereinigt sind. 
Schmp. 40°. Bemerkenswert ist, dali das l-Phenyl-4-methyl-tetrazol, 

CbHs.N.N:N.C(r.Ila):N, angenehmen, an Jasmin erinnernden (»eruch 
besitzt, während das isomere 1 -Phenyl- 5- metbyl- tetrazol, OcHs. 

N.N:N.N:C.CHi, das in der nachfolgenden Abhandlung beschrieben 
wird, völlig geruchlos ist. 

Beim Versuch , die Substanz bei gewöhnlichem Druck zu destil- 
lieren, zersetzte sie sich unter Explosion. 

0.2042 g Sbst: 0.4501 g CO», 0.0945 g H s O. — 0.1519 g Sbst.: 49.1 com 
N (21°, 722 mm). 

CsHkN^. Bor. C 59.92, H 5.03, N 33 05. 
Gef. » 00.11, » 5.18, » 34 91. 

Tribrom-phenylazid und Glyoxylsäure-pheiiylhydrazon. 

Die Kondensation ist nach o Stdn. beendigt. Die Flüssigkeit 
färbt sich rot und scheidet zuerst rote Krystnlle ab, die aber wieder 
verschwinden. Man verdünut mit Wasser, filtriert vom Tribromanilin 



ab und fällt au» dem Filtrat die l-Phenyl-tetraasol-4-oftrbou* 

säure, C6lIs.N.N:N.C(COiH):N, mit Salzsäure aus. Die Ausbeute 
beträgt 70°/o der Theorie. Die Säure erwies sich in allen Eigen- 
schaften identisch mit der von Bladin '), Wedekind'), sowieDimroth 
und Dienstbach 5 ) beschriebenen Substanz. 

Versuche, das intermediär entstehend« Tribronibenzol-azo- 
oxalsäure-pbenylhydrnzidin zu fassen, schlugen fehl. Unter- 
bricht man die Reaktion vor der Vollendung, so erhält man eine 
Fällung, die aus einem Oemenge von unverändertem Tribromphenji- 
azid, \on Tribromanilin und aus roten Krystallen besteht, welch 
letztere zweifellos das gesuchte Zwischenprodukt sind. Sie bind aber 
so veränderlich und zerfallen so leicht in Tribromanilin und das 
Natriums«]* der Pbenjltetrazolcarbonsäure. daß man sie nicht in 
reiner Form isolieren kann. 



460. Otto Dlmroth und Quillaume de Montmollin: 
Zur Kenntnis der Dlazonydraaside. 

(Eumoff am 17. Oktober 1910; mitget. In clor Sitzung von Hrn. E. Benary) 
Die in der -jorhergehenden Abhandlung beschriebene Sjnthese 
von Derivaten des 1.2 3 5-Tet rasr ols ist ein Analogon der v. Pech- 
mann sehen Sjnthese von Osotriazoleu aus O&nzonen. In beiden 
Fallen schließt sich der Funfring zusammen, indem aus der offenen 
Kftte Anilin nbgej-pnlteu wird: 

„ : — >- CcHs.MIs •+- ■ >N.C 6 ll5 (Phenyl- 

R.C.N.NH.CoH, R C:rT o^otriazol), 

B C:N.NH.C,,H, _, „ „„ R.C:N^ NT „„ ,_. . 

— >- C 6 Hs . NH S ■+- .- N . C« Hj (Phenyl- 

NiN.NII.CUo N:N tetrazol). 

Es schien \ erlockend, auf diesem Plad noch den letzten Schritt 
weiter 7u gehen und zu versuchen, die Kette von ö Stickstoffatomen 
zu sjnthetisieren und dann durch Abspaltung von Anilin zu Abkömm- 
lingeu des Pentazols 4 ) zu gelangen: 

xt v *n. r- ti ~^ C«D,.KH,+ • pN.OH» (Pbenyl-pentazol). 
N.N.Nll.CoHs N:N 



') Ditee Berichte 18, SD08 [1883] 

•) Diese Berichte 81, 947 [1898]. ') Diese Berichte 41, 4066 [1908]. 
*) FrulnSiL- Versuche zm Dm&tellung von Pcntazol: Uantziclt, diese 
Beuchte 86, 203G [19(»3]. 



Zu diesem Zweck kuppelten wir Mono-acyl- und symmetri- 
sche Diacyl-bydrazide mit Diazoniumsalzen in der Hoffnung, 
zu Bisdiazohydraziden zu gelangen, aus welchen durch Abspal- 
tung der Säurereste und Verschiebung von Wasserstoffatomen die als 
Zwischenprodukte erforderlichen Hexazodiene entstehen konnten: 

Ac.NH A«.N.N:N. Ar __ HN.N:N.Ar_ NiN.NH.Ar 

Ac.NH Ac.N.N:N.Ar > HN.N:N.Ar *~ NjN.NH.Ar. 

Das Experiment ergab Folgendes: Sowohl Mono- wie Di-acyl- 
hydrazide kuppeln leicht mit einem Molekül einer Diazoverbindnng 
zu Diazohydraziden. Nur monoacylierte Diazohydrazide sind 
imstande, mit einem zweiten Molekül eines Diazoniumsalzes weiter 
zu reagieren; diese zweite Reaktionsstufe verläuft aber nicht in der 
gewünschten Richtung. Das Dinzobydrazid lagerte sich nämlich 
tautomer um, und die neu eintretende Azogruppe begibt sich an das 
Stickstoffatoni, das mit dem aromatischen Rest verknüpft ist. Dies 
Kupplungsprodukt zerfällt spontan in Diazoamidoverhin- 
dung und Säureazid, beziehungsweise Stickstoffwasserstoff- 
säure und Carbonsäure. Nur diese Bruchstücke lassen sich isoliereni 

NU» ___ HN.N:N.Av' _ N:N.NH.Ar 

Ac.NH *" Ac.NH *" Ac.NH 

-> N:N -? Ar -»► Ac.N, + Ar.NH.N:N.Ar'. 
Ac.NH N:N.Ar 

Wenn somit das erstrebte Ziel nicht erreicht wurde, so möchten 
wir doch ausdrücklich bemerken, daß dies negative Resultat nichts 
gegen die Existenzfähigkeit des Pentnzols und seiner Derivate aussagt. 

Der Gang dieser Untersuchung führte mit Notwendigkeit dazu, 
die Klasse der Diazohydrazide genauer zu studieren. Es muß zu- 
nächst kurz erwähnt werden, was an Arbeiten anderer Forscher auf 
diesem Gebiete vorliegt. 

Benzoldiazoniumsalze reagieren mit Hydrazin unter Bildung von 
Diazobenzolimid und Ammoniak, nebenher entstehen in geringer Menge 
Stickstoffwasserstoffsäure und Anilin. AU Zwischenprodukt ist dabei 
das nicht isolierbare Diazobenzolhydrazid anzunehmen '): 

„ CsHs.Nj-r-NIl, 
dHi.N:N.NH.NH»<I „ „ _„ „_. 
Cflli.NHt+NjH 

Diazohydrazide aus Monoacyl-hydraziden sind mehrfach dar- 
gestellt worden, zuerst von Curtius das Uenzolazo-hippurylhydrazid 
und das Benzolazo-benzoylbydrazid. Für solche Substanzen sind zwei 



] ) Cartius, diese Berichte Äfi, 1263 [1893]. 



Ac.NH.NH.N:NAr<t 



Koostitutionsformeln möglich, da sieb die Azogruppe mit dem «- odef 
^•Stiokstoffatom verknüpfen kau n. Curtiua 1 ) formulierte sie als (t-Di,* 
«zobydrazide. 

Sie sind sehr zersetzlich und zerfallen mit großer Leichtigkeit 
nach zwei Richtungen: 

Ar.N»-f-Ac.NII» 
Ar.NH s + Ac.N 3 ' 

Die Hauptreaktion verläuft im Sinne des nach oben gerichtete» 
Pfeiles. 

Wohl') studierte später die Einwirkung von Diazoverbindungen 
auf primäre aromatische und aliphatische Hydrazine und wies mit 
Sicherheit nach, daß bei diesen die Azogruppe das «-Stickstoffatom be- 
setzt. Das Diazobenzol-pbenylhydrazid besitzt beispielsweise die Kon- 
stitution CsHs.N:N.N(NHj)-C'«H6. Wohl scheint geneigt zu sein, dies 
Resultat zu verallgemeinern. Das ist jedoch nicht statthaft; die Formel 
•der Acyl diazohydrazide von Curtius besteht zu Recht. 

Wir fanden nämlich, daß die aus Monoacylhydraziden gewonnenen 
Diazohydrazide sich bei der Berührung mit Alkalien unter Abspaltung 
ron Wasser zu. 1.2.3.4-Tetrazolen (Pyrro-a,&,//-triazolen) konden- 
sieren, eine Synthese, welche die Formulierung als «-Diazohydrazide 
■ausschließt: 



NIL IlN.N:N.Ar rN:N.NH.Arl N:N 

| -► | -»- I | ~" I >N.Ar. 

HN.CO.R HN.CO.R LN:C(OH).Rj N:CR 

Demnach hängt die Stelle, an welche die Azogruppe in ein mono- 
»ubstituiertes Hydrazin eintritt, von der Natur dieses Substituenten ab. 

Das erinnert nn die Art, wie Phenylsenföl au! Hydrazine ein- 
wirkt : bei Alpbyl- und Arylbydrazinen tritt der Harnstoffrest an die 
«-Stelle"), bei Acylbydraziden dagegen an das p'-Stickstoffatom. 

Wanderungen von der a- in die ^-Stellung, wie sie bei den Senii- 
«arbaziden und Thiosemicarbaziden vorkommen, wurden bei den Di- 
^izohydraziden nicht aufgefunden. Diese labilen Substanzen sind auch 
kein geeignetes Material zur Beobachtung solcher Umlagerungen. 

Die Kupplungsprodukte aus Diacylhydraziden sind nicht 
weniger zersetzlich als die Derivate der monoaeylierten Hydrazine. 
Sie zerfallen mit größter Leichtigkeit in ihre Komponenten. Mit Na- 

*) Ebenda; lorner p-Nitrobenzolazo-benzhydrazid: v. Pechmann, diese 
Berichte 89, 2168 [1896], 

*) Diese Berichte 2«, 1587 [1893); 83, 2741 [1900). 
») Busch, diese Berichte 4«, 4596 [1S09]. 



JHP 1 

troulauge erhält man ebenfalls Tetrazole. indem sieb zunächst ein 
•Saurerest loslöst: 

R.OC.N.N:N.Ar HN.N:N.Ar NtN.N.Ar 

1 -► I -v|/. 

HN.CO.R HN.CO.R N.-C.R 

Zur Darstellung der Tetrazole sind in vielen Fällen die Diacjl- 
lijdrazide als Ausgangstnnterial xorzuziehen. 

Die Synthese ist bequem auszuführen und sehr verallgemeinerungs- 
fäbig. Als Beispiel sei hier die Bildung des bisher schwer zugäng- 
lichen l-Phenyl-5-oxy-tetrazols herausgegriffen, das aus Benzoi- 
■diazomumchlorid und Hjdrazin-dicarbonsaureester leicht gewonnen 
werden kaim: 

<JO« Cv Hi • NH CO, Ci H, . N . N : N Co II 5 N : K 

I ->- I n — >- I ^NUI. 

ITN.CO.or.H, HN C,, ( , iü N.C.OIi 

E a n c r i m e n t e 1 1 e r Teil. 
A. hiazomumsahe und Ihart/l-ttydiazidr. 
1. Diforin j 1-hj draziu. 
])iac)llj}dia/ide kuppeln in mineralsaurer oder essigsaurer Lomi! g 
nicht mit Dia/oniumsalzen, leicht aber bei Gegenwart von Natrium- 
karbonat. J)ie Diazobydrazide fallen aU weiße oder gelbliche, uiei-t 
Hockige Niederschlage aus. In den meisten Fällen haben wir auf die 
Isolierung und Reind&ruteHung \erzichtet und dieselben sofort durch 
Zusatz von Natronlauge in die Tetrazole umgewandelt. Nur einige 
stabilere Exemplare wurden analysiert und näher untersucht. Die 
Arbeitsmethode A\ar im allgemeinen die gleiche. Zu der wäßrigen 
Losung der Diazobj drazide gab man einen kleinen Überschuß von 
«Sodalosung und dann langsam" unter beständigem Rühren ein Aijui- 
•valent neutralisierter Diazoniumcbloridlosung. Die Temperatur blieb 
«tets etwa —10". Um das Ausfrieren zu verhindern, sättigte man die 
Lösungen annähernd mit Kochsalz. Die Diazobvdrazide aus Di- 
lormyl-hydrazin sind besonders zersetzlicb, wir arbeiteten deshalb 
«ofort auf die Gewinnung der Tetrazole hin. 

1-Phenyl-tetrazol, CH .N.N:N.N:Cn. 

1.8 g Diformylbydrazin werden in 20 cem Wasser unter Zusatz 

•von 20 com 5-facbnormaler Natronlauge gelost und mit der Lösung 

Ton Benzoldiazoniumchlorid versetzt. Die Lösung wird bald milchig 

und* scheidet klebrige Flocken ans. Am folgenden Tag extrahiert mau 



mit Äther, verdampft die Ätherlösung und kocht den Rückstand mit 
verdünnter Salzsäure aus. Beim Neutralisieren erfüllt sich langsam 
die Flüssigkeit mit schönen, meist schwach gefärbten Nadeln, die man 
dann nochmals aus verdünntem Methylalkohol oder Äther umkry- 
stallisiert. Die Ausbeute beträgt 40'/« der Theorie. 

0,1895 g Sbst.: 66.2 ccm N (16°, 713 mm). 

CtHbN«, Bpr. N 33.35. G.A N 87.95. 

Der Scbmp. GG° sowie die sonstigen Eigenschaften stimmen mit 
den Angaben von Freund und Paradies 1 ), welche diese Substanz 
zuerst beschrieben haben, überein. 

1-p-Tolyl-tetrazol, C, IIa (NT* CH), gleicht dem Phenj 1-tetrnzol 
in allen Eigen schatten. Weiße Nadeln vom Schmp. 06°. Ausbeute 
ü0% der Theorie. 

0.1290 g SUt.; 0.2&40 p; CO,, 0.0605 g H,0. -- 1250 gSbkt.: 40 S ccm 
N (20», 714.5 tum). 

C 8 H*N 4 . Ber. C 59.S5, H 5.03, N 350. 
Gel. » 607^2, » 5.21, » 34 93. 

1-yj-Nitrophenj 1-tetrazol, von Freund und Paradies be- 
scluieben, bildet sich aus /j-Nitrobeuzoldiazomumrhlorid undlDiforroyl- 
lndrazin in mäßiger Ausbeute, 

2. Diacetyl-bydrazin, 

l-Phenyl-5-methyl-tetrazol, felis N.N:N.N:C.CHj. 
2.3 g Diacetylhydrazin werden in 20 ccm Wasser und 10 cci» 
doppeltnormaler Sodalösung gelöst, dazu gibt man die Äquivalente 
Menge BenzoJdiazoniumchlorid. Das Diazobydrazid fällt sofort flockig 
aus; ohne zu filtrieren, setzt man nun 40 ccm 5-fach normaler Natron- 
lauge zu. Die Flocken verschwinden fas>t augenblicklich, an ihre 
Stelle treten kleine, flache Krystalle des Tetrazols, vermengt mit öl- 
tropfen von Diazobenzolimid. Man filtriert, trocknet im Exsiccator 
und krystallisiert aus Äther-Gasolin um. Aus konzentrierter Salz- 
säure krystallisiert das Pbenylmethy ltetrazol in farblosen Spießen vom 
Schmp. 97.5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, 
Essigester, schwer in Ligroin und Wasser. 

0.2000 g Sbst.: 0.4413 g CO,, 0.0932 g H 9 0. — 0.1510 g Sbst.: 48.6 ccm, 
N (20°, 719 mm). 

C.H.N«. Ber. C 59.95, H 5.0S, N 85,0. 
Gef. > 60.15, » 5.18, » 35.18. 

') Diese Berichte 84, 3120 [1901 j. 



Ij-TftluolaJto.diftcetyl-tydrajsitj.CrBliNii.NCCOCHO.NH.COCHa. 
Etwas beständiger als das Phenyiderivat. Die Flocken wurden 
' bei niederer Temperatur abgesaugt, im Exsiccator getrocknet und aus 
Äther-Gasolin umkrystallisiert Schwach bräunlich gefärbte Kryställ- 
cheo, die bei 60* unter Zersetzung schmelzen. Laßt man die Äther* 
lösung dieser Substanz mehrere Stunden stehen, so krystallisiert all- 
mählich Diacetylhydrazin aus, die Lösung enthält eine rote, schmie- 
rige Substanz, die nach den Zersetzungsprodukten von Diazoverbin- 
dungen riecht. Die alkoholische Lösung scheidet auf Zusatz von 
0-Napbtbol neben Diacetylbydrazin Toluolazo-(Ü-naphthol aus, das Di- 
azobydrazid wird also glatt in seine Komponenten zerlegt. Übergießt 
man es mit verdünnter Natronlauge, so geht es erst in Losung, die 
»ich dunkel färbt und nach Tolylazid necbt; bald krystallisiert in 
einer Ausbeute von (>0 °/ l-p-Tolyl-5-mefhyl-tetrazol, C r Hj 

I— ~ I 
,N.N:N.N:C.CHj, aus. Bestes Krystulhsationsmittel ist heiße, rau- 
chende Salzsäure. Schoip. 106°. 

(».«848 g Sbst: 0.5358 g CO,, 1254 s, H,0. - 0.2043 g Sbst.: 61 ccm 
N (20», 717 mm). 

C 9 H 10 >i4. Bor. C 61.97, U 5.79, N 32.22. 
<ief. » 62 23, » 5.93, » 32.05 

/j-Nitrnbenzolazo-diacetyl-hydrazm, 
NO,.<' t H4.N 3 .N(COCH s ).NH.COCH s . 
Fallt als feines Pulver aus, das sich in absolutem Äther leicht 
Ibot. Nach kurzer Zeit krystallisiert aus der Losung ohne Zersetzung 
das Diazohydrazid in weißen, glänzenden Krystallen. Auch aus 
kaltem Essigester-Gasolin-Gemiseh läßt sich diese Substanz umkry- 
8tallisieren. Sie schmilzt bei 107" unter Gasentwicklung. 

0.1535 g Sbst: 0.2518 g CO,, 0.0647 g H»0. — 0.1430 g Sbst.: 35.4 ccm 
N (20«, 721.5 mm). 

C 10 H„O»N s . Ber. « 45.26, ü 4.18, N 26.42 
Gel. » 44.73, » 4.67, » 26.49. 

Dies Diazohydrazid ist in trocknem Zustand monatelang ohne 
sichtbare Änderung haltbar, in ätherischer Lösung wurde keine Ab- 
scheidung von Diaoetylhydrazin bemerkt. Mit alkoholischer 0-Naphthol- 
lösung wird es gespalten. 

l-p-Nitrophenyl-5-methyl-tetrazol, 

NO s .C«H..N:N:N.N:C.OH,, 
bildet sich in einer Ausbeute von 90*!,, der Theorie beim Verreiben 
des Diazohydrasids mit verdünnter Natronlauge. Es krystallisiert ans 
Salzsäure in schwach gelblichen Platten, die bei 129° schmelzen. 
Berichte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXJfl. 188 



0.1589 g Sfest.: 2749 g CO», 0.0514 g H2O. — 0.1648 g Sbst.: 51,*' oest 
N (18°, 721.5 mm). 

C 8 H,0,N, Ber. C 46.80, H 8.44, M 84.15. 
Gel. » 46.87, » 8.Ö7, » 34.04. 

3. Pibenzoyl-hydrazin. 
Die Biazohydrazide aus Dibenzoylhydrazin sind noch uobesfäii» 
diger als die Abkömmlinge des Diaoetylhydrazins. Wegen der 
fcicbwerloslicbkeit des Dibenzoylhydrazins ist es zweckmäßig, die Sub- 
stanz mit Alkohol zu befeuchten und dann mit etwas mehr ah 2 Äqui- 
valenten verdünnter Natronlauge gelinde zu erwärmen. Unter Salz- 
bildung lost sich alsdann das Dibenzoylhydraziu und kuppelt leicht 
mit Diazoverbindungen. Benzolazo-dibenzoyl-hydrazin fällt als 
dicker, flockiger, weißer Niederschlag ans, der sich bei Krystalli- 
sationsversuchen sehr rasch unter Abscheidun^ von Dibenzhydrazid 
zersetzt. 

4. lly drazin-dicarbonssiureester. 

1 I 

l-Fhenyl-5-oxy-tetrazol, UHj.N.N: N.N:C.OH. Hydra- 

zindiearbon säureester, durch Auflösen in Alkohol und Fällen mit 
Wasser fein verteilt, reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid in spda- 
nlkalischer Lösung. Das Diazohydrazid, das sich als weißer, flockiger 
Niederschlag abscheidet, ist sehr zersetzlich und kann kaum isoliert 
werden. Fugt man 3—4 Mol. Alkali zu, so tritt augenblicklich Azid- 
Geruch auf. Man turbiniert längere Zeit, bis die Lösung klar ge- 
worden ist und mit 0-Naphthol nicht mehr kuppelt. Man schüttelt 
dann die alkalische Lösung mit Äther aus, um Harze zu entfernen,, 
säuert an und nimmt das Tetrazol mit Äther auf. Es läßt sich au» 
verdünntem Alkohol oder aus viel heißem Wasser umkrystallisieren. 
Schmp. 187°. 

Die Substanz ist identisch mit dem Phenyloxy tetrazol von Freund 
und Hempel 1 )' Die Ausbeate beträgt etwa 30°/ . 

0.1745 g Sbst.: 0.3333 g C0 S , 0.0618 g H,0. — 0.1746 g Sbot.: 54 8 ccm 
N (17«, 706 mm). 

CtH«N<0. Ber. C 51.82, H 3.73, N 34.54. 
Gef. » 52.06, » 8.93, » 34.46. 

Tri brombenzolazo-hydrazin-dicarbon säureester, 
C t H,Br,N,.N(CO,CH s ).NH.COjCH,. 
Tribrom-benzoldiazofliumsalze kuppeln schon in achwach saurer 
Lösung mit Hydrazindicarbons&ureester, doch langsam und unvoU- 



>) Diese Bericht« 88, 80 [1895]. 
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kommen; nfifcn gibt deshalb zu der Mischung tropfenweise ein Mol. 
Natriumacetat und einige Tropfen Natriumcarbonatlösnng. Der 
flockige Niederschlag wird auf Zusatz von Kochsalz leichter filtrier- 
bar. Mau trocknet, löst bei Zimmertemperatur in Essigester, versetzt 
mit Petroläther bis zur Trübung und kühlt in einer Kältemischung 
nb. Das Diazobydrazid bildet weiße Nädelcheo, die je nach der 
Schnelligkeit des Erhitzens bei 111 — 115° verpuffen. Löslich in Al- 
kohol, Äther, Essigester, Benzol, unlöalich in Wasser und Petroläther. 
Die Substanz läßt sich unverändert aufbewahren, am Licht färbt sie 
sich allmählich oberflächlich braun. 

0.2088 g Sbst.: 0.2125 g CU„, 0.0.">10g 11,0. —01971 s Sbst.; 19.6 rem 
N (IG , 720 mm). - 0.1813 g Sbst.: 0.1995 fr AgBv. 

<\.H„l*r,0«N4. Ber. C 27.97, II 2.54, N 1049, l$r 46.59. 
Gel. » 27 74, » 2.71, » 10.43, » 48.81. 

Tribrombenzolazo-hydrazindicarbonsäureester wird von kalter, 
rauchender Salzsäure nur wenig angegriffen, jedenfalls wegen der 
Sclmerlöslicbkeit der Substanz und des einen Spaltstückes. Äthe- 
rische Salzsäure zerlegt das Diazohydrazid glatt in seine Kompo- 
nenten: Triurombenzoldiazoniumchlorid, das auskrystallisiert und in 
der Form des Tribrombenzol-azo-^-naphthols identifiziert wurde, und in 
Hydrazindicarbonsäureester, der beim Verdunsten der Ätherlosung ge- 
wonnen wird. .Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure zerlegt das 
Piazohydrazid in demselben Sinn — Tribromphenylhydrazin, das teil- 
weise entbromt wird, und Ilydrazindicarbonsäureester. 

Es gelang nicht, durch Einwirkung von Natronlauge das Tetrazoi 
darzustellen, die Substanz gebt unter Zersetzung und Gasentwicklung 
zugrunde. Dies Verhalten bangt wohl mit der Alkaliempfindlichkeit 
des Diazokomponenten zusammen. 

li. 1 hazoniumsalze und Monacylrhydraztde. 
1. A^sethydrazid' 

ltn Gegensatz zu den Diacylhydraziden lassen sieh die Monacyl- 
hydrazide nicht nur in alkalischer, sondern schon in essigsaurer 
Lösung mit Diazoniumverbindungen kuppeln. Die meisten dieser 
Diazohydrazide sind zu labil, als daß man sie umkrystallisieren und 
zur Analyse bringen könnte. 

Benzolazo- und />-Toluolazo»acethydrazid wurden wegen 
ihrer Unbeständigkeit nicht näher untersucht. Weiße Fällungen, die 
von Natronlauge sehr rasch in Tetrazole umgewandelt werden. Mari 
erhält auf diese Weise das schon oben.beschriebene l-PhenyI-5-methyt- 
trad. Tolyl-metbyl-tetrazol in einer Ausbeute von 50'-60 <l /o. Ne- 
benher geht stets die Spaltung in Acetamid und Phenyl- bezw. Tolylazid. 



im 

j>-Nitrobenzolazo-acethydrazid, 
NOj.C6H4.Nu.NH.NH. GOCH,. 

Man kuppelt bei sehr niedriger Temperatur unter Zusatz von 
Natriumacetat. Das Diazohydrazid fallt als schleimiger, schwer 
filtrierbarer Niederschlag aus. Man wäscht ihn mit Wasser, trocknet 
im Exsiccator und behandelt ihn mit kaltem Petroläther, um p-Nitro- 
pbenylazid, das sieb als Nebenprodukt bildet, zu entfernen. Das 
Diazohydrazid ist in den meisten organischen Lösungsmitteln in der 
Kälte schwer löslich, beim Erwärmen der Lösungen wird es in p-Nirro- 
phenylazid und Acetamid gespalten. Es ließ sich nicht umkrystallisieren 
und wurde au$ diesem Grunde nicht analysiert. In verdünnter Natron- 
lauge löst es sieh mit intensiv blauroter Farbe, die nach und nach \er- 
schwiodet, indem sich l-y>-Nitropheuyl-5-methyl-tetrazol an«.* 
beneidet. Diese Reaktion ist aber nicht so glatt, wie dieSynthese derselben 
Substanz aus Diacetjlhydraziu. 

Kuppelt man das Nitrobenzolazo-acethydraiid iu atzalkalischer 
Lösung mit p-T oluoldiazoniumchlorid, so schlägt die Farbe in rotbraun 
um, es tritt Geruch nach p-Tol)la/id auf und p-Nitro-diaz<>- 
aminotoluol 1 ), NOj.CiH4.N3H.CaL.CH,, vom Schmp. 159-Kil» 
krystallisiert in reichlicher Menge aus. Das Filtrat enthält viel Stick- 
stoHwasserstoff säure. 

ßeu/oisulfosiuire-azo-acethydrazid, 
SOiH.CHi.Nif.NH.NH.COCHa. 
Man lost 3 g Acethydrazid in wenig Wasser, gibt 7.6 g Diazobenzol- 
sultosäure und schließlich 40 ecm doppeltnormaler Natriumcarbouat» 
losung zu. Die Diazosulfanilsäure geht rasch in Lösung; alsbald fallen 
weiße glänzende Kry&talle aus, deren Menge durch Zusatz von Koch- 
salz noch vermehrt wird. Sie bestehen aus dem Natriumsalz de* 
Diazohydrazid s. Die Ausbeute ist nahezu quantitath. Die neue 
Substanz ist in trockenem Zustand -sehr beständig; sie -verpufft an der 
Flamme. Zur Analyse wurde sie in wenig Natronlauge gelost, filtriert 
und mit Essigsäure augesäuert. Es fällt nicht die freie Säure, sondern 
wiederum das Natriumsalz aus, allerdings unter erheblichem Verlust 
an Material. Zur Analyse wurde die Substanz im Exsiccator bis zur 
Gewichtskoustan^ getrocknet. 

0.1659 g Sbst.: 0.1870 g CO* 0.0634, g H»0. - 0-1944 g Sbst.: 02181 « 
CO,, 0.0777 g HjO. — 0.1755 g Sbst.: 28.4 ccm N (18», 707.5 mm% ~ 
0.3125 g Sbst: 0.2323 g BaSO*. - 0.3063 g Sbst.« 0.066:? g NaSO«. 

') E. Bambeiger. diese Berichte 28, 839 [1895]. 
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Her. C 30 36, H 4.17, N 17.70, S 10.14, Na 7.27. 

Gcf. » 30.73, 30,61, » 4.25, 4.45, » 17.34, » 10.26, > 7.04. 

Die» Natriuuisalz, an sich in Wasser schwer loslich, geht nach 
einiger Zeit unter Zersetzung in Losung. Dabei entsteht eine reich- 
liche Menge Stickstoffwasserstoflsäure und sulfanilsaures Natrium. 
1 >ie Zerlegung des l>iazohydrazids erfolgt also in anderer Richtung 
als bei den anderen Vertretern dieser Körperklasse. Bei diesen ent- 
stand Sünreamid und Arylazid, liier aber umgekehrt Säureazid, das 
wilort in Essigsäure und Stickstoffwasserstoffsäure zerfällt, und Aryl- 
aniin ')■ 

Mit /i-Toluoldiazoniumchlorid kuppelt das Dinzohydrazid nur 
bei Gegenwart von Natronlauge weiter. AK Reaktionaprodukt erhält 
man Stickstoffwasserstoffsäure und />-toluoldiazoamido-beiizol- 
sulffisaurei Natrium, CjHj . Nall . C ( IL . SO ä Na 3 ), das durch 
Vergleich mit einem aus. Diazosnlfanilsäure und ;»-Toluidin hergestellten 
Präparat identifiziert wurde. 

Stilfosaure des l-l'henyl-5-meth} i-tetra/ols, 

HO,S. Celli. N.N:N.N:<'.CIL. 
Lost mau das Diazoh) drazid in wenig Natronlauge, so tritt rasch 
die Kondensation zum Tetrussol ein. Die zuerst ritrouengelhe Losung 
erstarrt zu einem Krystallbrei, der aus dem Natriumsalz der Tetrazol- 
Milfosüure besteht. Zur Analyse gelangte das Silbersaiz, das aus 
heißem Wasser in stark glänzenden, flachen Prismen krystallisiert. Es 
iit schwer löslich in kaltem Wasser. Am Sonnenlicht färbt e» -sich 
bald dunkel. 

0.1778 g Sbst.: 0.1795 g C0 S , 0.0359 g ILO. - 0.1708 g KM.: 25.2 com 
N (16°, 766 mm). - 0.2320 g ^bst : 00953 g AgCI. 

f',,B"7 0,N 4 SAg. Her. C 27.67, H 2 04, N 16.14, As? 31.10. 
Gef. » 27.50, » 2 23, * 16 05, » 31.15. 

2. Benzhydrazid. 

i i 

1.5-Diphenyl-tetrazol, CIL.N. -N:N. N:C.CJ1 S . 

Läßt man das von Ourlius') beschriebene Benzolazo-benz- 
hydrazid, C*HB.Nt.NII.NH.CO('«Hj, mit verdiinnter Natronlauge 



') Hei quantitativer Durchführung diesor Spaltung mit großen Substanz- 
meagcn würde sich wohl ergeben, daß in allen Fallen die Zerlegtmg nach 
beiden Richtungen vor sich geht. Die Nittur des aromatischen Kadikais hat 
«her starken Einfluß auf den quantitativen Verlauf. 

») Schraube und FrJtscb, diese Berichte 2», 292 fl*>9«]. 

*) Diese Berichte W, J26ß [1893] 
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stehen, so wird es zuerst ölig, erstarrt aber nach einiger Zeit wieder 
zu Krystallen de*. 1.5-Diphenjltetrazols. Man saugt sie ab, trocknet 
im Exsiccator, wäscht mit •wenig Äther und krystallisiert aus Alk ob Ol 
um. Die Substanz ist identisch mit dem von Schröter 1 ) aus 
Benzophenonchlorid, sowie aus Benzenylphenylimidchlorid und Natrium- 
azid erhaltenen Dipbenyltetrnzol und stimmt im Schmelzpunkt mit 
demselben uberein. 
. 2346 g Sbst.: 54.2 ccm N (18°, 715 mm). 

CHjoNi. Bev.N5!5.Sf3. Gof. N 25 00. 

i 
l-/.-Nitrophenjl-.')-phen}l-tetrnzol, O a N.C k H,.N.N:N.N:C. 

Cblh, entsteht aus> dem icn v. Pechmaun s ) zuerst isolierten ;>-Nitro- 
benzolazo-benzhydrazid. Dies löst sich in Natronlauge mit intensiv 
blauroter Farbe. Beim Stehen, rascher bei gelindem Km armen ent- 
färbt sich die Losung unter Bildung eines tiefgefarbten Niederschlags. 
Die Farbe desselben rührt von kleinen Mengen eines kanthiiriden- 
grüneu Natritimsalzc her, da» nicht näher untersucht wurde. Der 
Hauptsache nach besteht die Füllung aus ^-Nitropbenyl-5-phenjl- 
tetrazol und />-Nitrophen\hi/id. Letzteres wird durch Waschen mit 
Gasolin entfernt; das Tetrnzol alsdann aus Essigester und absolutem 
Alkohol umkrystallisieit. Gelbliche Prismen, schwer loslich in 
Alkohol, unlöslich in Wasser und Petroläther, leicht loslich in Essig- 
ester. Schmp. 149". 

0.1991 g Sbst . 0.4248 K COg, 062!) sc H s O. — 0.1637 g Sbsl : 3!>.6 com 
N (16°, 712 mm). 

C h 1I»0,Nj. Bor. U 58 39, H 3.37, N 26 22 
CM » 5816, » 3 51, » 26.33 

Schröter erhielt aus /i-Nitro-benzophenoncblorid mit Stick&toü- 
silber ein bei 177— 178° schmelzendes Nitropbenyl-phenjl-tetrozol, für 
■welches zwei Struktiirrnögüchkaiten vorlagen. Da dasselbe mit 
unserer Substanz isomer ist, kann es nur die Konstitution 

C„iJ 5 .N.N:N.N:r.(UI 4 .N0 8 besitzen. 

3. Semicarbazid. 
Kemicarbazid reagiert in essigsaurer Losung mit Benzol- und 
^-Toluol-diazoniumcblorid unter Abscheidung krystallinischer Diazo- 
hydrazide. Das etwas beständigere Toluoldenvat wurde untersucht. U» 
bildet flache, glänzende, weiße Blättchen, die sich nach kurzer Zeit ro*a ' 



') Diese Berichte 42, 2342, 3360 (1909) 
*) Diese Benclite 89, 2168 [1896J 



färben und auch in trockenem Zustande sehr rasch der Zersetzung 
Anheimfallen. Löst man die frisch hergestellte Substanz in Äther und 
läßt die Lösung in der Kältemischung stehen, so füllen farblose Kry- 
stnlle aus, die bei 97° schmelzen und alle Eigenschaften des 
Carbarainsiiureazids zeigen. Aus dem i'iltrat läßt sich jt-To- 
luidin isolieren. Diese Spaltung ist charakteristisch für Diazo- 
bydrnzide. 

Man durfte erwarteu, durch alkalische Kondensation das l-/)-Tolyl- 

Ö-araino-tetrazoI, CtH 7 .N.N:N.N:C.NHs, zu erhalten. Das Toluol- 
azosemicarbazid zerfällt jedoch in anderer Richtung. 

Mit wäßriger Natronlauge bilden sich reichlich harzige Stoffe; 
bei der .Einwirkung kalter alkoholischer Natriuiuätltjlatlusung konnten 
wir Antriuinazid, Diazoamidotoluol, jj-Toluidin und Natriiuncarbouat 
isolieren. Diese recht komplizierte Art der Spaltung und vor allem das 
Fehleu der Tetrazolbildung legt die Vermutung nahe, daß die Azo- 
gruppe nicht am ß-Stickstotfatom, sondern in a-Stellung eingreift. 
Die Konstitution diese» Diazoh>drazids ist also vielleicht ('iHi.IS'b. 
N(NH 3 )-<'O.NH ä und nicht GtH i .N s .NI1.NH.CO.ML. 



461. M. Zeuffa: Ober einige Derivate des Acenapnthen- 

cbinons. 

(Eingegangen am 24. Oktober 1910.) 

Hei Versuchen, Napbthalsäurpanhydrid mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen mittels Aluminiumchlorid zu kondensieren, fand 
ich zu meinem Erstaunen, daß hier, ganz abweichend \on dem Ver- 
halten des Phthalsfiureanhydrids, die Friedel-Craf tssche Keaktion 
versagt und Naphthalsäureanhydrid stets unverändert zurückerhalten 
wird. 

Die Carboxyle in 1.8-Stellung des Naphthalins verhalten sich 
demnach doch recht abweichend von den in 1.2-Stellung befindlichen 
der Phthalsäure, vielleicht weil sich beim Naphtbalsaureaubydrid ein 
ganz anderer King (1) bildet als beim Phthalsäureanhydrid. 

Um so auffallender ist die Leichtigkeit, mit welcher im Ace- 
Bapbthenchinon ein Snuerstoffatom durch verschiedene Gruppen 
ersetzt wird. Acenaphthenchinon kondensiert sich leicht bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid mit aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, wobei an Stelle des einen Sauerstoffatoms zwei Aryle treten 
und Verbindungen vom Typus IL entstehen. Die Reaktion verläuft 



noch glatter bei Anwendung Ton Dichlar-acenapbtnenon (III) Mi 
Stelle des Chinons. 
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Mit Benzol erhält man in beiden Fällen 9-Diphetiyl-acenaph- 
thenon (IV), welches bereits Beschke 1 ) auf einem viel umständ- 
licheren Wege aus Aoenaphthenehinon durch Grignardierung darge- 
stellt hat. 

\ . VI. 

-CHCCU«), ( )-V( L C t Ht), 

-COOII ' v \-co <f[ 

Tuluol und Naphthalin lieferten mir bis jeut nur schmierige 
Produkte 

Chlor benzol verhalt sich dem Ben/ol analog und gibt mit Di- 
chloracenaphthenon 9-Dichlordipben} 1-acenaphthenon. 

Durch Kochen des 9-Diphenjl-acenaphthenons mit alkoholischem 
Kali erhält man 1 -[Dipbenyl-methy l")-8-na phthoesiiure (V), 
welche der Triphenjlmethan-carbonsaure der Fhtbalsaurereihp ent- 
spricht Wie die Tripheoylmethan-caibonsäure bei der Destillation 
mit Barythydwit Triphenvlraethan^) gibt, so entsteht aus [Diphenyl- 
metb)l]-naphthoesäure in guter Ausbeute Dipheny l-«-naphthyl- 
methan. Die letztere Verbindung ist auf ganz anderem Wege bereite 
von Acree") und Ton F. Ullmann*) dargestellt worden. 

[Diphenyl-methyl]-naphthoesiiure liefert bei der Oxydation mit 
Chromsaure oder Natrnunbichromat in essigsaurer Lösung Naphthalo- 
phenon (VI). 

Acenaphthencbinon reagiert auoh mit Leichtigkeit mit Dimethy 1- 
anilin bei Gegenwart von Chlorzink oder konzentrierter Salzsäure. 
Bei dieser sehr glatten Kondensation wird ein Sauerstoffatom durch, 
zwei Dimethylanilin-Reste ersetzt, während das zweite Sauerstoffatous 
auch bei Anwendung eines Überschusses von Dimethylanilin selbst 
bei viel höherer Temperatur unangegriffen bleibt. Auf diese Weise 

*) Ann. d. Chem. 869, 200 [1909]. 

«) Baeyer, Ann. d. Chem. 808, 53 [1880]. 

») Diese Berichte 87, 616 [1904]]. *) Diese Beiühte 88, 221ß [1905]. 



entsteht 9-[Tetramßtnyldiaraino -dipheny]]-acenapbtheno» 
(VII) als eine sehr beständige, schön krystallisierende, gelbe Verbindung» 

(' )-C[C.Hi.N(CH,)»], { VcH[CH«.N(CBi),Ji 

vii. )- •( I , VIII. )— { 

( )-CO / V-cooh . 

Den Ketosauerstoff konnte ich bis jetzt weder mit Hydroxyl- 
nnün, noch mit Phenylhydrazin zur Reaktion bringen. Alkoholische» 
Kali greift die Verbindung Bicht an. Beim längeren Kochen mit 
amylalkoholischem Kali entsteht 1 -[Tetramethyldinmino-di- 
phenylmethylj-8-naphthoesäure (VIII). Aus dieser Säure wurde 
durch Destillation mit Bnrythydrat das noch unbekannte [Tetra- 
i»etliyldiamino-diphenyl]-K-naphthyl-methan erhalten, v, elches- 
leicht zu dem dem Malachitgrün entsprechenden »Naphthyl- 
malnohitgrün« oxydiert werden kann. Es ist der einfachste Re- 
präsentant der Fnrbabkümtnlinge der Naphtbyl-diphenyl-raethau-Reihe, 
die besonders von 13. Noelting") wissenschaftlich untersucht worden 
sind. 

Acenaphthenchiuoi) kondensiert sich auch mit Phenolen hei 
(xegenwart von Chlorzink oder Zinnchlorid. Während die Kondeii- 
CbHs(OH) I sation mit Phenol selbst kein be- 
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friedigendes Resultat ergab, wurde 
mit Resorcin Anhydro-di- 
resorcin-acenaphthenon (IX) erhalten. 



9-Dipbenyl-aeenaphthenon. (Formel IV.) 
5g Acenaphthonclunon werden mit 50 ff Benzol und 8 gsubl. Aluminium- 
chlorid im Wasserbade unter fortwährendem Rühren erwärmt, Es beginnt 
bald Salzsäure-Entwicklung, und das Chinon löst sich allmählich mit dunkel- 
roter Farbe. Es wird so lango .gerührt, bis die Salzsäure-Entwicklung fast 
aufgehört hat. Man zersetzt dos Reaktionsprodukt mit Wasser, destilliert das 
überschüssige Benzol mit Dampf nb und krystallisiort den Ruckstand mit 
Tierkohle aus Eisessig, dann nus Benzol ■+- Alkohol. 

Man erhält die Verbindung sofort viel reiner und in fast theore- 
tischer Ausbeute, wenn man an Stelle des Chinons Dicblor-aee- 
napbtbenon anwendet und die heftige Reaktion durch Zugabe tud 
Schwefelkohlenstoff als Verdünnungsmittel mäßigt. 

Zu einem Gemisch von 10 g Dichloracenaphthenon, 30 g Benzol und 
60 g Schwefelkohlenstoff werden 10 g subl. Aluminiumchlorid angefügt. 
Glttich beginnt eine heftige Reaktion, die man durch Kahlen mit Eiswasser 
mäßigt. Ist die Hauptreaktion vorüber, so röhrt man bei gewöhnlicher Tem- 

') Diese Berichte 87, 1899 [1904]. 



peratur, bis die Salzsäure-Entwicklung nachlaßt, fügt abermals 10 g Alumteium- 
eblorid hinzu und erwärmt im Wasserbade langsam auf 50—60°, bis die 
Salzsäure-Entwicklung fast aufgehört hat. Das Reaktionsprodukt wird wie 
oben behandelt. 

Nach einmaliger Umkrystallisation aus Eisessig mit Tierkolile er- 
hält man das Diphenyl-acenaphthenon ganz reia in farblosen Nadel- 
chen. Schmp. 174°. Löslich in Eisessig, leicht in Benzol, sehr schwer 
in Alkohol. 

0.1793 g Sbt.t.: 0.5905 g CO a , 0.0820 g H„0. 

CmH 16 0. Bcr. C 90.00, H 5.00. 
Gcf. » 89.82, » 5.13. 

1 -[Diphenyl-metuylJ-8-naphtlioesiiure. (Formel V.) 
10 g Dipbenyl-aeenaphthenon werden mit einer Auflösung von 
50 g Kuli in 50 ccm Wasser und 500 ccm Alkohol 4 Stdn. am Itllck- 
fiußkuhler gekocht. Die noch heiße Lösung verdünnt mau mit dem 
gleichen Volumen Wasser. Nach dem Ansäuern mit Salzsäure trübt 
sich die Flüssigkeit milchig, und nach dem Anreiben mit einem Glas- 
stab kristallisiert die Säure in farblosen, prismatischen Blättchen. 
Sie kann aus Alkohol oder Eisessig, den man bis zur geringen 
Trübung mit Wasser versetzt, umkrystallisiert werden. Schmp. 227". 
0.1745 g Sbs-t.: 5437 g CO», 0.0852 r II s O. 

C, 4 HuO,. Ber. C 85.18, H 5.36. 
Gef. » 81.08, » 5.46. 

Diphenyl-it-naphtbyl-methan, C10H7 .CH(OgHj)s. 
Das Gemisch von 2 Teilen [Diphenyl-methylJ-Daphthoesäure mit 
5 Teilen Barythydrat wird im Vakuum destilliert. Das gelbe, bald 
erstarrende Destillat wird in Alkohol gelöst und mit Tierkohle' ge- 
kocht. Aus dem Filtrat scheiden sich farblose Nadeln aus, welche 
nach einmaliger Umkrystallisation aus Eisessig scharf bei 150" 
schmelzen. 

0.1654 g Sbst.: 0.5684 g CO*, 0.0918 g H»0. , v 

C'sHi,. Bor. C 93.87, H 6.13. . . 
Gcf. » 93.72, » G.20. ' 

Naphthalophenon (Diphenyl-naphthalid) (Formel VI). 
Zu einer siedend heißen Lösung von 1 g [Dipbenyl-methyl]-nsph- 
thalin-carbonslure in Eisessig werden 2 g Chromsäure hinzugefügt 
und etwa 2 Stunden gekocht. Der mit Wasser gefällte Niederschlag 
wird mit Soda ausgekocht, der Rückstand aus Eisessig, dann aus AI" 
kohol umkry&tallisiert. Farblose Nadeln. Schmp. 204 fl . Löslich iw> 
Eisessig, schwer in Alkohol*, unlöslich in Soda und Alkalien. 



zw 

0.1561 g übst.! 0.4SSI g C0 S , 00688 q H.,0. 

C«H ]6 3 Ber. C 85.69, II 4.79. 
Gef, » «5.27, » 4 82. 

. T . , , , , . . , „ ,. ,G(C6lI«G])j 

9-mcl)li>rdiiihenyl-aeenaphthenon . CioliiK ■ 

1 J ' CO 

Tiine Mischuug \un 5 g Dicblor-aceuaphthenon, 15 g Chlorbensjol, 
30 g Schwefelkohlenstoff und 10 g sublimiertes Alumiuiumchlorid wurde 
wie bei Diphenjl-aceuaphthenon angegeben bebandelt. Ausbeute 7 g. 
Die Verbindung krystalhsiert aus Eisessig in farblosen Nädelchen vom 
ScJimp 151°. Leicht loslich in Benzol, sehr schwer in Alkohol. 

1913 g Sbst.- '»17« k CO.., 06öS g lljO — 0.161» ü Sbs-t • 0.1182 (t 
A«C1 

C-JluOCb. Bei. C 74 03, 11 3 03, Ol lt> 2,1. 
Goi » 7;; (»9, » 3.90, » 16 00. 

1 -[I'iehlorchpliein 1-meth) l]-k-uaphthoe»tiure 
r „ ^-CHCCHiCI), 

(,,n ^ 00,11 

2 g Diehlordipheuyl-acennphthenon werdet) mit H)U cciu 10-pro- 
zentiger alkoholischer Kalilauge Ji Stunden am Ilucküulikuhler ge- 
kocht Nadi dem \ enlQuneu mit Wasser füllt man die Carbousaure 
mit SnUsaure und krys.tallis.iert aus Alkohol -+- Wasser. Farblose 
Blattcheu. Sehmp. 2Ü4 — '223°. Leichtlöslich m Soda und Alkalien. 
1">42 g Sbst : 0;i99l (r CAij, 0.YM g H 2 0. 

C.iüiJ>iC\, Her. C 70.7G, 11 3%. 
Gef. » 70 59, » 4.20. 

D-[Tetramethyldianiino-dipheii) IJ-acenaphthenon 

Formel \ü). 
10 g Acpiinphtheiichioon werden unt 15 g Dimetlnlauilin und hg 
konzentrierter Salzsäure 3 Stunden unter öfterem Ourchruhreu bis 
l. r )0° erhitzt. Die pulverisierte Schmelze viird nach dem Abblasen 
des überschüssigen lhmethylanihns mit Itampf in Salzsäure gelöst 
und das Filtrat mit Kalilauge gefallt. Der gelbe flockige Niederschlag 
wird mit Wasser und Alkohol gewaschen. Ausbeute fast quantitativ. 
Das Rohprodukt ist last rein; es wird durch Uaikrystalliaation au» 
Benael -+- Alkohol in gelben, glänzenden Blattchen oder Nadeln ^0H^ 
Sohaip. 204 — 205° erhalten. Leicht löblich in Benzol, fast unlöslich 
in Alkohol. 

0.1644 g Sbst : 0.4963 g CO,, 0.098» ff HjO. — 0.1940 g Sbst.; 11.7 ewn 
N «8», 756-j iura). 
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C„H«ON,. Ber. C 82.72, H 6.45, N 6.90. 
Gef. » 82.33, » 6.69, » 6.89. 

Die Verbindung ist in Mineralsänreo sehr leicht, in verdünnter 
Essigsäure sehr schwer löslich, leichter in Eisessig. Die eisessigsaure- 
Lösung färbt sich durch Oxydationsmittel (Bleisuperoxyd, Natrlurri- 
hichrom.it) malachitgrün, aber die Färbung verschwindet schon beim- 
Verdünnen mit Wasser. Durch alkoholisches Kali wird die Verbin- 
dung selbst bei langem Kochen nicht verändert. 

Salze des [Tetramethyl diamino-diphenylj-accnnpiithenonä: 

SRlzsaures Salz, CjsH a «ON», 2 HCl, Dieses wird erhaLten, -wenn mau 
in die Bensollösung der Baso einen Strom trockener Salzsäure leitet; es fsillt 
dabei als farbloser, stark hygroskopischer Niederschlag aus. Aus Alkohol -f- 
Äther erhält man es iü farblosen, sternförmig gruppierten Nadeln, die in» 
Vakuum getrocknet werden müssen. 

0.1638 g Sbst.: 0.0975 g AgCl. 

C w H»0N,,2rlCl. Ber. Ol 15.12. Gef. Cl 14.72. 

Durch Walser wird die Base, regeneriert. Dus Salz verliert beim !■>- 
wärmen bis 100° die gesamte Salzsäure. 

l'ikrat, CssIIjeON*, 2 C0II3O7N3. Zu cluor heißen Lösung der Base 
in Benzol wird eine alkoholische Pikrinaäurelösung zngefügt. Beim Erkalte» 
scheidet sich das Pikvat in citroncngelhen Krystallen ans, die aus Aceton •+- 
Alkohol umkiystidlisiert werden können. Bei 100" getrocknet: 

O.lfiOS g Sbst.: 0.329!) g CO», 0.0589 g H,0. 

CjsH'.ONj, «ColfjOiNj. Ber. O 55.54, II 3.73. 
GcL » 55.95, » 4.10. 

ßü-jodracthylat, CjnHjeONj, 2 OOjJ. — 1.5 g Tetramcthyl-diamiuo-di- 
]ihenyl]-aecnflphthenon werden mit 4 g Methyljodid und SOccm Methylalkohol. 
2 Stunden auf 100° erhitzt. Man erhält beim Vorsetzen der Lösung mit Äther schwach- 
treib gefärbte Krystallo. Sebmp. 224—225" unter Zersetzung. In Vakuum 
getrocknet : 

0. 1 669 g Sbst. : 0. 1 1 28 g Ag J. 

CwHjuONj.ÄCHi.I. Bor. ,J 36.79. Gef. J 36.62. 

1 -[Tetrnmethyldiamino- diphenylmetbyl]-8-naphthoesäur« 

(Formel VIII). , 
10 g [Tetramethyldiamino-diphenyl]-acenaphtbenon werden mit 
einer Auflösung von 25 g gepulvertem Kali in 400 cem Amylalkohol 
4 Stunden lang gekocht. Man verdünnt nach dem Abblasen des Amyl- 
alkohok mit Dampf mit viel Wasser und soviel verdünnter SchweM- 
tf&ure bis die Lösung nur schwach alkalisch reagiert. Beim vorsieh* 
tigen Neutralisieren des Filtrates mit sehr verdünnter Schwefelsäure 



fällt die Amidos&ure in farblosen flocken ans. Sie kann aus Aceton 
-+• Alkohol oder Wasser umkrystallisiert werden. Schwach gelblich 
' gefärbte Nadeln. Schtnp. 260—262°. 

0.1873 g Sbst.: 0.5445 g CO,, 0.1159 g H,0. — 0.1724 g Sbst.: 10.05 com 
N (25°, 761mm). 

CsgH»0,N,. Bar. C 79.21, H 6.65, N 6.60. 
Gef. » 79.29, » 6.92, » 6.41. 

J)ie Verbindung ist leicht löslich in Säuren und Alkalien. Von 
konzentrierten Alkalien wird aus der Lösung das entsprechende Al- 
kalisalz in farblosen Nadeln abgeschieden, die sich beim Verdünnen 
mit viel Wasser wieder auflösen. Das Bariumsalz zeichnet sich durch 
seine Schwerlöslichkeit in Wasser aus und wird durch Versetzen der 
schwach alkalischen Lösung der Säure mit Barytwasser erhalten. 

[Tetrametnyldiainido-diphenylJ-a-riaphtbYl-metbau, 
Ci.H,.CH[CU4.N(CH,W,. 

ö g [Tetramethyldianuno-dipbenylmethyl]-naphthoesäure werden 
miit 6 g Barythydrat aus einer Ketorte in Vakuum destilliert. Das 
braunrote Destillat wird in Äther aufgenommen und der HückBtand 
nach dem Verdunsten des Äthers wiederholt ans Alkohol umkrystalli- 
siert. (ielblich gefärbte Nadeln. Schmp. 161—162*. Es zeigt die 
Eigenschaften des Tetramethyldiamino-tripbenyl-methans. Bleisuper- 
■oxyd in schwefelsaurer oder essigsaurer Chloranil in alkoholischer 
Lösung oxydieren es zu »Naphthyl-malachitgriin «, dessen nähere 
Untersuchung mich noch beschäftigt. 

0.1623 g Sbst: 0.5057 g COj, 0.1108 g il„0. -• 0.1750 g Sbst.: 11.10 ccm 
35 (21«, 75H.5 mm). 

CsrHwN«. Ben C 85.22, B 7.42, N 7.U7. 
Gcf. » 84 98, » 7.63, » 7.15. 

Anhydro-diresorcin-ncenaphthenon (Formel IX). 

3 g Acenaphtlienchinon werden mit 4 g Kesorcin und 3 g wasser- 
freiem Chlorzink 2 Stunden bis 180° erhitzt. Die braunrote Schmelze 
wird nach dem Pulverisieren mit Salzsäure gekocht und der Rück- 
stand mit kalter verdünnter Kalilauge extrahiert. Beim Ansäuern 
■der dunkelroten alkalischen Lösung fällt die Verbindung in braunen 
Flocken aus, die man iu Äther aufnimmt. Nach dein Verdunsten des 
Äthers wird der Hockstand mit Alkohol, dann Eisessig und Tierkohle 
gekocht und das Filtrat mit Wasser gefällt. Man erhält so die Ver- 
bindung nacb dem Trocknen als ziemlich hell gefärbtes, amorphes 



mw 



Pulver* Lacht lfislich in Alkalien 1 mit gelbroter Farbe und grüner 
Fluorescenz. Unlöslich in Sod«. 

0.1967 g Sbst.: 0.5607 g CO s , 0.0714 g Hj,0. 

O„H„0 4 . Bw. C 78.66, II 3.85. 
Gef. » 78.14, » 4.08. 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin. 



462. H. Wichelhaus: Über Sehwefelftirbstoffe. 

[2. Mil teilnag.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1910.) 
Eine vor kurzem erschienene Abhandlung »Trockne Destillation 
von Cellulose« 1 ) veranlaßt mich, schon jetzt auf einige Prngen zurück- 
zukommen, deren Erledigung im ganzen noch mehr Material erfordert» 
wird. 

In meiner ersten Mitteilung über Schwefelfarbstoffe -'), bei Auf- 
stellung der Hypothese, daß die einfachsten Farbstoffe dieser Art. aus. 
Cellulose entstanden sind, habe ich darauf Bezug genommen, daß 
Cross undBevan durch Destillation von Cellulose »Phenole« erhiel- 
ten (Cellulose, S. GS). Im Verfolg dieser Sache war zuerst die Be- 
zeichnung »Phenole« aufzuklären, da ja durch Destillation von Holz, 
viele phenolartige Körper entstehen (Mierzinski, Essigsäure. S. 62) 
und Kresol ein ständiger Begleiter des einfachsten Phenols ist. wenn 
dieses durch Fäulnis entsteht (Hoscoe-Schorlenimer VII, S. 51). 
Ich habe daher die Firma C. A. F. Kahlbauiu veranlaßt, Destil- 
lation reiner Baumwolle mit einer Menge von 20 kg auszufahren 
und selbst möglichst große Versuche vornehmen lassen. 

Die so erhaltenen Destillate bestanden aus viel wäßriger Klüssjg- 
keit und wenig öliger Masse; die 20 kg hatten 5.7 1 der erateren und 
etwa 1 1 der schwereren Masse geliefert. Nach uud nach wurde alle» 
der folgenden Behandlung unterworfen. 

Durch Schütteln mit Natronlauge wurden die Phenole gebunden 
und die nicht gebundenen Stoffe durch Äther möglichst entfernt. 
Dann wurden die Alkaliverbindungen durch Kohlensäure unter Druck 
zerlegt und wieder mit Äther ausgezogen. Die nach Entfernung de» 
Äthers nun bleibenden Massen rochen deutlich nach Phenol; St» 
wurden mit "Wasserdampf destilliert. 

') Krdmann und Schäfer, diese Berichte 48, 2398 [1910]. 
"■) Diese Berichte 40, 126 [1907]. 



Alle so erhaltenen Destillate gaben, mit Brom bis zur rotgelben 
Färbung versetzt, bellgelb«, krystalliniscbe Ausscheidungen, welche 
nach Reinigung Schmelzpunkte zwischen 110° und 1 13° zeigten. Die 
Analyse ergab 78.04 */ Br, während sich für C«H»Br 4 78.0«/ be- 
rechnen. Da nun CrHiBnO nur 75.4 °/ Br enthält, war schon da- 
durch die Vermutung nahe gelegt, daß nur Phenol und kein Kresol 
oder andere Phenole entstanden seien. 

Der Beweis dafür wurde mit Hilfe der Benzoylverbindung er- 
bracht. Diese schied sich aus den Cellulose-Destillaten, welche zu- 
nächst Wieder in angegebener Weise aoh nicht phenolartigen Stoffen 
befreit waren, nach Behandlung mit Benzoylcblorid und Natron in 
Form von weißen Krystallen ab, welche den Schmp. 7*2° zeigten und 
nicht so veränderlich sind wie die Bromverbiudung. Sie gaben bei 
der Analyse folgende Zahlen: 

G„H 10 0,. «er. C 78 8, H 5.0. 
CjiHjjO». » » 79.24, y> 5.6. 
Gef. » 78 68, » 5.11. 

Diese Verbindung wurde mit Benzoaten, welche nach gleichem 
Verfahren aus Phenol und aus /»-Kresol hergestellt waren, vermischt, 
um dann auf die Schmelzpunkte bezw. deren Veränderungen geprüft 
zu werden. Die Prüfung ergab folgendes Bild. 



j Schmp. 



I Schmpclzpunkt der 
Gemenge 
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a) Ucuzoat aus öliger Schicht \ 72° ' __ -."J r) „ 

i i ' "" 

b) Benzoat ans wäßriger Schicht | 72° \ — 

c) Benzoesäure-pbenylester 72.5° r ■+■ d = 54 u 

d) Benzoesäure- tolylestcr. . . * J 73° \ ^-1-1} = 540 

Danach kann man wohl mit Bestimmtheit erklären, daß reine 
■Cellulose bei trockner Destillation nur ein einziges Phenol 
liefert, nämlich CcHsO. 

Ich habe nun weiter die Ansicht ausgesprochen, daß aus Phenol 
ein Schwefelfarbstoff entstehen könne, und so der Zusammenhang der 
einfachsten Farbstoffe dieser Art mit Cellulose herzustellen sei. 

Bei Prüfung dieser Ansicht wurde als Übergangsglied Pheno- 
chinon ins Auge gefaßt, weil dieses durch "Oxydation von Phenol 
entsteht. Es ist ein intensiv roter, aber nicht färbender Körper, dessen 



Molekulargröße ich bei der ersten iteobnchtüng 1 ), durch die*Forn>e! 
Oi 8 HuÖ4 bezeichnete. 

Da neuerdings K. II. Meyer*) gefunden bat, daß gechlort*« 
Phenol sieh im Verhältnis 1 : 1 mit Chinon verbindet, war ein Beweis 
für das Verhältnis 2:1 bei cblorireien Produkten erwünscht. Dieser 
ist durch Analyse nicht immer zu liefern, weil die Unterschiede oft 
zu gering ausfallen. Ich habe daher Versuche der Molekular» 
gewichts-Bestinimung uuter Anwendung von Benzol als Lösungs- 
mittel gemacht und bei Kresochiuon C«u3 p-Kresol und Chinon) bis- 
her die besten Resultate erhalten. Es wurde gefunden 312 und 315, 
■während sich berechnen für CtoHieO* 322, für CiaHnOa 215. 

Auch geschwefelte Phenole scheinen sich meist im Verhältnis 
■2:1 mit Chinon zu verbinden. Wenigstens gab Thiokresochinon 3 ), 
obwohl es beim Versuche der Molekulargewichts-Bestimmung zerfiel, 
bei der Analyse 67.07 °/ C, 5.71 % H und 17.54°/,, S, d. h. Zahlen, 
-welche gut für die Verbindung von 1 Chinon mit 2 C«IL(CHa).SH 
passen, während für die Verbindung mit nur 1 Mol. Thiokresol ver- 
langt werden: 65.7 °/, C und H.5 Vo S. 

Danach scheint mir genügender Grund vorhanden, für Pheno- 
«hinon die Formel CkHmO* festzuhalten. * 

Versuche mit diesem Körper zeigten bald, daß er ohne Schwie- 
rigkeit in Schwefelfarbstoffe überzufahren ist. Man braucht zu 
-diesem Zwecke nur mit Schwefelalkalien unter Zusatz von Schwefel 
jsu kochen und einzudampfen, um nachher den Rückstand zu reinigen, 
indem man in Wasser löst, mit verdünnter Essigsäure fällt, nochmals 
in sehr verdünnter Schwefelnatriumlösung aufnimmt und wieder mit 
Essigsäure fällt. Besser ist es, Phenochinon mit Schwefelalkali und 
Schwefel unter Druck auf 200 — 220" zu erhitzen. So wird ein gut 
färbender Körper erbalten, wenn man in folgender Weise reinigt. 
Die Rohschmelze wird in Wasser gelöst und der Farbstoff durch Ein- 
heiten von Kohlensäure unter Druck ausgefällt. Dabei bleibt schon 
viel andere Schwefelverbindung in Lösung. Doch muß man ver- 
schiedene Mittel anwenden, um den Rest des Schwefels zu entfernen, 
also Lösen in Alkali und Wiederfällen mit Kohlensäure, Auswaschen 
mit Soda, mit Alkohol und namentlich mit Tetrachlor&tber. Letztere* 
wird solange wiederholt, bis die Analysen keine Abnahme des Schweffl- 
.gehaltes mehr ergeben. 

In dieser Weise wurde der Prozentsatz des Schwefels auf 12. ge- 
bracht, bei 75 °/ C und 5 °/o H. Der so gereinigte Farbstoff ist ein 

') Diese Berichte 5, 248 [1872]. ') ibid. 4», 1 149 [1909]. 
•) Über Thiophenochinon vergl. Püsner, Ann. d. Chcni. tltfl, H7. 
fl904j. , '»■ 



dunkelbraunes Pulver von schwach saurem Verhalten , welches sich 
wedej 1 in Alkalicarbonat, noch in Ammoniak, noch in Säuren löst. 
Es lost sich {aber in Schwefelalkali und färbt Baumwolle schön dunkel-« 
braun. 

Dadurch ist die Annahme bestätigt, daß die einfachsten Schwelel- 
farbstotfe, wie sie von Croissant und Bretonniere dargestellt wur- 
den, ton Celtulose abzuleiten sind. 

Es schien mir nun von Interesse, festzustellen, ob der betretene 
Weg auch zu scbwetelfreien Farbstoffen führt, so daß man an- 
nehmen kann, dnß die im Holze vorkommenden Farbstoffe nicht auf 
Neben bestandteile, sondern auf Cellulose zurückzuführen sind. Zu 
diesem Zwecke wurden .>0 g Phenochinon mit 120 g Natriumacetat 
und etwas Wasser bei gewöhnlicher Temperatur 10 Tage sich selbst 
überlassen. Die rote Fnrbe des Phenochinons verschwand bald, und 
.die Masse wurde allmählich ganz dunkel. Sie wurde dann in Nation 
gelöst, mit Salzsäure gefallt und durch Wasserdampf von freigewor- 
denem Phenol usw. befreit. Der Rückstand wurde in Kali gelost, 
durch Zusatz ton Eibencblorid in bchwerlöblirheb Eisen«alz verwandelt 
und durch heiße Salzsäure wieder zerlegt. 

Die so erhaltene Farbbäure schmilzt bei 110°, ist leicht in heißem 
Alkohol, sowie in Alkalien löslich und wird -\on Schwefelkohlenbtoff, 
Benzol oder Chloroform etwas gelöst. 

In Soda gelöst, färbt bie Baumwolle brauu 

Seitdem habe ich die Versuche wieder aufgenommen, die Kon- 
stitution der Schwefellarbstoffe festzustellen und zwar mit Hilfe von 
Fluorebcein, weü diehes ebenso färbende, wie nicht färbende S-Deri- 
•vate liefert. 

Die ersteren haben, wie alle Schwefelfarbstoffe, infolge der Art 
der Darstellung keine ganz bebtimmte Zusammensetzung. Da man 
mit bchvvefel bezw. Schwefel und Schwefelnatrium auf hohe Tempe- 
ratur erhitzt, so entstehen «nehrere Produkte; außerdem ist der bei- 
gemengte Schwefel so schwer zu entfernen, daß die Versuche, ana- 
tysenreine Präparate zu erhalten, ohne genügenden Erfolg bleiben. 

Dagegen haben die auf anderem Wege erhaltenen, nicht färbenden 
Schwefelderivate des Fluoresceins gute Eigenschaften. Es 
fragte sich daher, ob man diese durch Kondensation in Schwelel- 
farbstoffe verwandeln könne. 

Dies ist In einem Falle gelungen. Das Dithio-fluorescein- 
«hlorid, 

1 » -ii ^ -- Co Hb Cl „ . - 

CS S 
««richte d. D. Cham Gesellschaft Jahrg XXXMII 1S9 



ist ein gut kristallisierender, intensiv roter, aber durchaus nicföt'fif* 
bender Körper. 

Aus diesem entstehen durch Kondensation, d. h . wenn man* 
mit Schwefelsäure bei hoher, mit Anhydrid bei mäßiger Tem- 
jterattir behandelt, Derivate, welche als Schwefellarbstoffe zu bezeich- 
nen sind. 

Sie färben, nach Art dieser Farbstofte angewendet, rl. h. in 
Schwefelriatriutu gelost, deutlich, während das Dithiofluoreseeinchlorid 
selbst völlig wieder von der Faser verschwindet. 

Dadurch ist ein Weg bezeichnet, den ich weiter verfolge, um 
Scbwefelfarbstoffe, deren chemische Natur richtig bestimmt werden 
kann, zu erhalten: es handelt sich darum, passende Schwefel Verbin- 
dungen auszusuchen, die als solche nicht färben, aber durch leicht« 
Kondensation in Produkte übergehen, welche nicht allein die Natur 
der Scbwefelfarbstoffe, sondern auch sonst gute Kigftisehaften besitzen. 



463. F. Pfeiffer und Ä. Langenberg: Über M&leins&nre- 
und .AcrylB&ure-pyridlnlumbetain und ihre Salze ')• 

(Eingegangen am 20 Oktober 19101 

Im Folgenden soll über zwei eiufach konstituierte Pjridiuiuui- 
betawe und ihre Salze berichtet werden, die durch "" ll > "r.kiin" 
von Pyridin auf Dibro m-bemstein säure rn9 v ' l *" , , " 
vielleicht deshalb einiges Interesse, weil nach n^ ' *1 ie , 
Untersuchungen die Betaine zu den im Ptlanze ■* .2 ^ 
Substanzen geboren '). ' ot j 

Behandelt man Dibrom-bernsteinsäure bei gfe "* ,» 2 ._ 
ratur mit Pyridin, so bildet sieh primär ein pyridinrtP ,3 coLa 
Salz, dem etwa die Formel HQOC.CHBr.CHBr.COOH,., - \ . 
kommt; es verliert schnell Pyridin und geht dabei in das M.Ä ^ ^ti 
HOOC.CHBr.CIIBr.COOH, GsHsN Über. 

Erwärmt man aber die beiden Verbindungen mit einander, so 
entsteht unter starker Kohlendioxyd-Entwicklung eine braunschwarze 
Masse, aus der sich zwei farblose Körper isolieren lassen, ein in 

') Siehe hierzu die im letzten Heft der »Berichte« erschienene Arbeit vofi 
0. Lutz »Über eine eigenartige Reaktion der M&lemsjLare« (3. 2836); ferner 
0. Latz, Chem. Zentr&lbl. 1900, II, 1011 und Journ. Kusb. Physichem, Ges» 
41, 1579 [1909].".« 

*; S. vor allem E. Schulze und G. Trier, diese Berichte 48, 4654fa90Sf]. 
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1 Wasser relativ schwer löslicher der Formel C» M 7 NO, »od eiu ytel 
leichter löslicher der Zusammensetzung CsHjNOjBr. Der erster« 
fcrystallisiert in farblosen Prismen, die sich bei höherer Temperatür 
tinter Dunkelfärbung zersetzen, der letztere in farblosen Nadelt), die 
bei 216° unter Aufschäumen und Zersetzung schmelzen. 

Am leichtesten hat sieb die Konstitution der bromhaltigen \ er- 
.hjndung CsHsNOjIJr aufklären lassen. Da sie saure Eigenschaften 
besitzt, ferner das Bromatom fonen-Charakter bat, so muß ihr unter 
Berücksichtigung ihrer Zusammensetzung und ihrer KntstehuDgsweise 
eine der folgenden beiden Formeln zukommen ')• 

CULN CiCIL ÜAhti CH:ÜH.C'OOH 

L Br COOH 0li " ,L Br 

Eine Verbindung der Formel I konnte direkt aus «-Brom- 
acrjlsihtre und Pyridin sj nthefisiert werden; sie erwies sich als 
identisch mit dem bromhaltigen Biowirkucgsprodukt von Pyridin 
auf Dibrombem steinsäure, so dali hiermit die Konstitution desselben 
im Sinne der Formel l sichergestellt iit. Wegen seiner Be- 
ziehungen zur Acrylstiure bezeichnet man den Korper zweckmäßig als 
A o ry 1 s ä u r e - « - p y r i d i n 1 n in b r o m id. 

Die Konstitution der Verbindung CnHrNd ist durch folgende 
lleaktion sichergestellt: Dampft man sie mit Brom wasserstoffsaure 
auf dem Wasserbad ein und eibitzt dann den Rückstand, ein Broni- 
wasserstolf-Additioiisprodukt- 1 ), auf ca. 110°, so findet Koblendioxjd» 
Abspaltung statt, und es entsteht Aerylsäure-w-pjridiniumbromid. 
Hiernach wiid man die Verbindung CsHtNO* als pin Betain der 

COOH 
Formel I C,H,N-C:CH.CU01I ( , H5N _ 0==CH au , 

°- 00 O CO 

fassen; ihr Übergang in das Bromid Cutis NO» Br hißt sich dann fol- 
gendermaßen formulieren: % 
C 5 H,N— CrCH.COOH 
- CO "- - **, 
oder v (< 5 H 5 N C-.CH COOII 

? 00H Y Br COOH 

II. C S H S N— C-CH jfi 

Ö CO _ C s H a N C:CH* 

KtMtm ' Br COOH" 

Erwähnt sej noch, daß sich beim Behandeln dei Verbindung mit Kali- 
lauge kein freies Pyridin bildet. 

*) Das Bromwasserstoff-Additionsprodukt entsteht bo als Sirup; über dia 
Darstellung des kryBtalhsiertan Salzes siehe weiter unten. 
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Zwischen de» beiden Formeln I und II zu entscheiden,, Ut M*k 
her nicht gelungen ; der Einfachheit halber wird das Betuio im F«t» 
genden stets nach I formuliert. 

In stereochemischer Hinsicht könnte dich das Betain sowohl rr>n 
der Maleinsäure, wie auch \ou der Fumarsäure ableiten. Da, wie 
weiter unten gezeigt werden soll, bei der Darstellung der Verbindung ' 
aus Dibrombernsteinsäure als Zwischenprodukt wahrscheinlich Brom* 
maleinsäure auftritt, so ist die erstere Annahme vorzuziehen. Wir 
werden also die Verbindung C<iHvN(>4 von nun ab al» Mnleinsäure- 
pyridiniumbetain bezeichnen. 

l>ie Entstehungsweise der beiden Verbindungen ('»HVNO» und 
C» lh N0 8 Br aus Dibrombern%teins3ure haben wir uns folgendermaßen 
vorzustellen: Pyridin fuhrt zunächst die Dibrombernsteinsäure nor- 
malerweise unter Brom Wasserstoff- Abspaltung in Brommaleinsiiuie 
über; in diese Verbindung schiebt sich zwischen das Bromatom und 
den organischen Rest I'jndin ein und das so gebildete Maleinsaure- 
pyridiniunibromid ■verwandelt sich dann zum Teil unter Verlust vnn 
Bromwasserstoff in CoHrNOj=Maleinsäure-pyridiniumbefain, zum Teil 
unter Kohlendioxyd- Abgabe in C B HsNO>Br =- Aorjlsäure-pyridiniutn- 
bromid ') : 

Br.CH.COOH OH.COOH 

Br.CH.COOH""*" Br.C.COOH 

CJIj 

uh.cüoh ,car,N.c.coon 



— >- ClliN.C.COOH 
Br 



Br 

UII.COOH 



C s H 5 N-(; 
Ö— CO 



Für die Zweckmäßigkeit der Annahme einer primären Bildung 
\<m Bromnialein säure spricht \or allem der Umstand, daß bei der 
Einwirkung von Chinolin auf Dibrom-bernsteiusäure al» 
Hauptreaktion&produkt saures brom-mnleinsaures Chinolin ent- 
steht, aus welchem leicht freie Brommaleinsäure isoliert werde» kann. 

') Daß die in Bezug auf das Stickstoffatora /J-ständige Carbintyls^ruppo 
Kuhlcndioxyd abspaltet, steht im Einklang mit det loichten Kohlendioxyd- 
Abjjabe dw ^-Kctocarboniäuren ; z. B geht die Oxalessigsäure, 

CHj.OOOH CW.COOH 

CO.COOH "* HO.C.COOH ' 

leicht in JhawhM*,,*™, 6o ; cooH - H0 ^^ 00H , »bor. 



Chinidin bat eben keine Einlngerungstendeii«, so «Infi hier die Jte- 
nktion schon in der ersten Phase Jfalt macht. 

Über die speziellen Eigenschaften der P)ridiniumverbindungen sei 
noch Folgendes mitgeteilt: 

Das Betain reagiert ausgesprocheu sauer /[bedingt durch das Vor- 
handensein einer Ca rboxylgr tippe); es lost sich spielend leicht iu 
■wäßrigen Mineralsäuren. Aus den Lösungen in Salzsäure und ßroin- 
was»erstoffsäure krystaltisieren über Natronkalk die Salze: 

CJLN C:CH.f'<K)U CAh'S C:CH.C<XHI 

Vi CüOH Und lir ÖOOH 

aus; im trocknen Zustand sind sie beständig, durch Wasser werden 
sie unter Rückbildung des Betuins h) drolysiert. Das Broniid ist isomer 
mit dem sauren P>ridiusalz der Brom-ninlei nsäure, IIOOC 
,<>Br:0H.COOU, NCsH,, welches auf Zusatz von Pyridin zur äthe- 
lisrhen Lösung der Bronimnleinsüure als krjstallinischer, weißer Nie- 
derschlag ausfallt. 

Aus dem Acr^lsiujre-K-pjridiunimbromid läßt sich durch Schütteln 

seiner wäßrigen Losung mit feuchtem Silberoxjd eine Lösung des zu- 

(\11 S N-C:CH, 
gehörigen Beta ins, • \ , darstellen; sie rengiert völlig 

neutral; säuert man sie mit Salzsäure an, »><> entsteht das Pj ridinium- 

OJUN— (hülh , 
chlorid, " ; ,H2<>, -welches farblose, durchsichtige Nadeln 

Ol i l/OIi 

bildet, die bei 195° unter Zersetzung schmelzen. Außer dem Chlorid 
und Brouiid der Keihe sind noch das Chloroplatont, das Ghloroplateat 
und das Pikrat isoliert worden. 

Besonders interessant ist das Verhalten der Salze gegen Alkali. 
Es entstehen gelbe bis orangefarbene Lösungen, die allmählich blut- 
rot werden. Diese Farbeuerscheiuuugen erinnern lebhaft an die ein- 
gehend >on Zincke 1 ) studierten Reaktionen der Dinitropbenylpyri- 
dioiumsalze. Wahrscheinlich wird auch in unserem Falle eine Auf- 
spaltung des Pyridirirings stattfinden. 

Experimenteller Teil. 

1. Diln oro-bei nsleinsaurcs Pyridin 2 ). 

f Vhorschichtet man Ddu-ombernsteiusaure mit überschüssigem Pjndin, so 

■verwandelt sie sich in ein weißes Pulver. Läßt man nun die Masse zur 

Vollendung der Reaktion rioih etwa 2 Tage lann in einem verschlossenen <<e- 

') S. z. B. Zincke und Weispfenning, J.miu. f. prakt. Oheni. \i\ 88, 
1; Zincke, Journ. f. prakt. Cliem [2] 82, 17. 

*) Das anomale Pyridinsalz ist von IM. Birencweig dm gestellt worden; 
die Titrationen der Arbeit rühren ebenfalls -von thi hei. 



faß .sti-heu, preßt "sie dunn* schnell auf Ton ab Bud ann)y«i«rt säe sofort, '*» 
erhalt man Analysendaten, die auf die Formel UOOC.CHBr.CHBr.OOÜH, 
3CsHsN eines anomalen Py rädin-Salze-s stimmen. 

Analyse 1 ): 0,2087 g übst, verbrauchten zur Neutralisation 8 cem 

n /io-Kalilango. — 0.1842 g Sbst. verbrauchton zur Neutralisation 7 wi». 
n /io-Kalilaugc. 

Ber. Säure 53.80. Gef. Säure 52.92, 52.44. 

Über Schwefelsaure verliert das Trip.\ ridlnsalss schnell an Gewicht und gellt 
dabei iu dan Monopyridin-Salz aber, ein wciües Pulver, welches bei ca. 
187° unter Zersetzung schmilzt; beim Verreiben mit Salzsäure entsteht slick- 
ttofffreie Dibrombernsteinsäure. 

Analyse des Mouopy ridiii-Salze>, liOOC.(JUBr,OH.Br.OÜOH,C s H 5 N. 
0.8305 g Sbst.: 12.1 cem N (22.5°, 714mm). — O.1089 g Sbst.: 0.1135 g 
AgBr. 

Ber. Br 45.07, N ;1.95. 
Gef. » 44.35, » 4.08. 

1.014 g Pibroiiiberiisteiiis.ä.ui'o, mit iiber.sclnihsi;;on) l'yiidiu behandelt und , 
dfmn bis zur Gowichts,koti!>tiiiiz über SchwefeUüuic gestellt, zeigten eine Ge- 
wichtszunahme von 0.292 g = 28.80%; fiir die Aufnahme von 1 Mol. Pyri- 
din berechnen Meli 28G2°/ ( ,. 

Anulysc der regenerierten Dibroiii-heriiftuinsaure: 
0.2376 g Sbst.: (».3233 g AgBr. 

Her. Br 57. 9G. Gel Br 57.90. 

In krystallisiertcm Zustand erhalt man das llouopyridiiisidz beim Um- 
kryhtallisieren de» Tripyridinsakph oder des amorphen Monopyridinsaly.es aur. 
heißem Alkohol (a ivp. b) oder aus wenig warmem Wasser (e). Ferner ent- 
stellt krystallisievtos Mnnopyridinsalz, wenn man zn einer Aufschlämmung von 
2.5 g Dibroinbcnisteiu&auru in Wasser 1.45 g Pjridin gibt, die filtrierte 
Lösung im Vakmimexsiccitor eiudunsten läßl und die ausgeschiedenen Kry- 
stalle aus. lauwarmem Wasser unter Zusatz von etwa* Pyridin umkrystalli- 
siert (d). 

Da* Salz bildet farbloso, durchsichtige Nadeln, die bei <•». 143" unter _ 
Gasentwicklung schmelzen; sie sind gut löblich in warmem Wasser und' 
warmem Alkohol, loben sich aber kaum in Benzol, Ligroln und Äther. , Mit 
Kalilauge entsteht eine gelbe Lösung; kocht man dieselbe, so tritt starker 
Pyridin-Gcruch auf. Mincjalsäuren regenerieren aus dem Pyridiusalz die I)i- 
brombei nstoinsi'iure. 

Substanzfcrobea: 0.1018g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 5.7 com " 
"/io-Kalilauge. — 0.1328 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 7.45, ecm ' 
"7io-Kalilaugo. 

') Man kann die Pyridin- und ChiDOlinsalze organischer Säuren direkt 
mit Kalilange bei Gegenwart von Phenolphthalein als ludicator auf den Ge-. 
halt, an Siiiire titrieren. • 



mit 

Subbtamspiobe b. 0.1274 g Sbs* veibiaucliten zui ktiitralisatiü» 
7tl6 ocm n /to Kalilauge 

fcubbtan/ probt < . 1189 g Sbst 1254 g A„'Br - lbä'> g Sbbt : t 
6 0cuaN(22 fl , 713 mm) 

Subbtampi ob< d 1J56 g Sbbt 1443 g AgBr. — 1560 g Sbst . 
01661g \gBi — 0,2102 g Sbbt 76« N (22°, 720mm) ~-0 2">l&g 
Sbst • 9 4 cim N (21°, 71S mm) 
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2 Brom-n»nleiui,aiir««8l'>ndin,I10(>rcH OBi COOIT, C-II N 1 ). 
Min 1 >st Ittummikineäuie 111 Uhei und gibt ^ui Losung tropfenweise 
Pjrulin rs lullt (I.1111! ein «üb r, Uijat ühoisitid Nnderselilog aus, cki auf 
Tou au tili" r utt gitiocknet und Dis Sil/ ist isnmtr zu dem Maleinfeinit- 
pjndiitiunibiomicl es ist spn iend leidit loslith m Wasber, außerdem lost <■> 
wih 111 Alkohol Die \v ißugt I 1 bung bleibt, am h bu languem Stehen, 
vollst nid 1^ klu (siehi luei/u <lab \ulialten dr>s lboimieu Sal/es), auf Zusatz 
voll KOH tutt (r*lblnbun M an Dei Vlmii lrpunkt des s, a ] /e , \n,jri bei 
94—100» 

I 389 g Sbst \eibt niditcu bei du Nuitialisitiou 101 um " 1 -Küll 
1 >7 j » » » » » ) 99» / lu -KOU 

lUi Sune 71 17 Cret s iiiif 7090, 70 dO 
\\i\ nidlogt Weist «11 bioiuiuakinbaaiLs P^ndin 1 ißt sich uich biuln- 
lumusAuiis l'>ti<hn darstellen, du Anal) bendaten btimmcu in eist i \n- 
uilitiuuj auf uu sautfs Sal/ dot Poimel HOOC ( II OBi CO0II,P\ 

d Biom-iualeniMaure!,Chinoliti,H()OC OH CBr ( OüH,C H r N 
Mm oiint/t in iiuem oftmtn "scliikhen 2 5 g Dibioiiibiuistiios mrc einige 
Stunden hug mit 3 ccin Chinoliu Sobald die Gasentwicklung beendet ist, 
laut mm dk bi um .jevordraes "Masse «rkaAUu und pielU sie uif Ion ib 1"» 
luntei bleibt ra bnumt> I'uhtr, welche», mein! ich tu» kaltem odfti wnimcm 
Was<Hl, mit oder ohne Zubilü \on Tieikohle umkivstallisicrt wild 

Das Chinolra*al4 bildet hrbloso Nadeln, dio bei 114— 1 15" unter Gas- 
entwicklung zu einei bräunlichen Flüssigkeit schmolzen Es ist gut löblich 
in Wabsei, Alkohol und Liscsbig, sehwerei losluh m Benzol. Verbot/t man 
dio Subhtau? mit Kalilauge odei wäßrigem Ammoniak, so bcheiden sich sotmt 
in reichlicher Menge Chtnolin-Tiopfen ab ei tutt keine Gelbhrbung mit Kali- 
lauge auf 

0108Jg Sbbt 00628 g AgBi — 2037 g Sbst • 01197 g AgBr - 
0192ßgSbst 7 40 com N (22°, 721 mm) -01514 g Sbst- 65 cem N 

') Dugestollt \on Pil Birencwe,»^ 



#1°, 783 mm). — 0.4985 g Sbst. verbrauchten zur NentrslisaUou 30.65 acta 
■/io-NaOH. — 0.1763 g 8bst. verbrauchten zur Neutralisation 10.95 ecut 
'7,,,-KOII. 

Ber. Br 24.69, N 4.33 Säure 60.18. 

Gef. » 24.68, 25.01, » 4 24, 4.81, » 59.95, G0.55, 
Die Doppolanalysen beziehen tach auf verschiedene Substanzproben. 
Zur Isolierung der dem ( 'hinolinsalz zugrunde liegenden Brommaleinsäure 
versetzt man die waßrigo Losung des Salze» mit Ammoniak, äthevt au«, Mtuert 
die wißrigfi Schiebt an und äthert wieder aus. Bann läßt man den \ther 
verdunsten und kristallisiert den Rückstand aus Wasser über Schwefelsäure 
nm. Man erhält farblose Nadelchen vomSebmp. 128—129°, die im Gemenge 
mit Brommaloinstiure keine Schmelz|>unkt&deprehsion zeigen,' Der liromgohalt 
der Nildelcben stimmt gut au[ Jiroin-nialelubiiurc. 
0.1099 g Sbst.: 0.1057 g AgBr. 

ßer. Br 41.03. CA. I'.r 10.98. 

■ * C:CI1.0OOH 

4 Miilei nsii ure-py ridi ni umbetii i n, (\lljN-" ^T (.'<). 



Man übergießt in einem Beagensglns 2, f> g l>ibrouiben>stein»nure 
mit .'1 — 4 cem reinem Pyridin') und erhitzt das Gemenge ca. 1 Stunde 
lung im Wasserbade auf <!0 — 70". Unter starker Kohlensäure-Ent- 
wicklung entsteht eine rotbraune Flüssigkeit, die beim Erkalten zum 
Teil krystallinisob erstarrt. Preßt man nun die erkaltete Masse auf 
Ton ab, so hinterbleibt eiu blaßrotes bis braunes Pulver, welches in 
der Hauptsache aus einem Oemenge von Muleinsäiire-pyridiniumbetain 
und Acrylsäure-a-pyridiniumbromid besteht. 

Die Trennung der beiden Körper gelingt leicht auf Grund der 
Tatsache, daß das Betain im Gegensatz zum ßromid in Wasser schwer 
löslich ist. Verreibt man also das Gemisch mit wenig Wasser und 
saugt scharf ab, so erhält man einen Rückstand, der im wesentlichen' 
aus dem Betain besteht, während sich das Bromid in der wäßrigen 
Lösung befindet 3 ). 

Zur Reinigung des rohen Betains kann man folgendermaßen ver- 
fahren: Man schlämmt das Produkt in -wenig Wasser auf, gibt soviel 
Salzsäure hinzu, daß sich bis auf geringe Verunreinigungen alles löst, 
filtriert und versetzt das Filtrat mit einem Überschuß an Pyridin. 
Es scheidet sich daDU das Betain als halogen freies, weißes, krystalli- 
nisches Pulver ab. Die Ausbeute beträgt 0.5 g aus 5 g Dibrombern- 
steinsäure. Löst man das so gereinigte Betain in viel verdünnter 

') Gewöhnliches, käufliches Pyridin gibt kein MtbestSndiges, festes Ein- 
Ttflrkungsprödukt. 

*) Die Isolierung des Brumids siehe unter 7. 



29SS 

Salzsäure, gibt iiber»chi'U&igeä Pyridin hinzu un<! läßt die Lösung 
langsam bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten, so erhält rann den 
Kdrper in Form kleiner, farbloser Nadeln. 

Schneller gewinnt man reines Betain, wenn man das Rohprodukt 
au» heißem "Wasser hei Oiegenwart vou Tierkohle umkrystallisiert. 
Beim Erkalten der filtrierten Lösung scheiden sich schone, tarblose, 
prismatische Nadeln ab. 

!>ns Betain besitzt kernen Schmelzpunkt; bei ca. 195" fkrbt et» 
Meli hellbraun, bei ca. 21.")° ist die Farbe schon ganz dunkelbraun, 
also die Substanz weitgehend versetzt. 

Ler Körper ist gut löslich in heißem Wasser; er lost sich spie- 
lend in wäßrigen MineraKäuren, ist aber fast uuhisluh in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Ligruin und Aceton. In -wäßriger Soda löst er sirb 
leicht unter Kohlensäure-Liitwickluiig. f)ie Losung in Kalilauge iit 
grunstichig gelb gefärbt; kocht ninn dieselbe, so geht die l'arbe in 
or.tngerot nber, gleichzeitig tritt schwacher L'yridiu-denicli auf. 

Man kann das Betain mit wäßrigen Mweralsiiuren erwärmen, 
ohne daß Zersetzung erfolgt; dampft man z. B. die Lösung des Betnins 
in wäßriger Sal/siture auf dem Wasserbade zur Trockne ein und ver- 
netzt den Rückstand, der aus dem Hjdrochlorid de-, Betains besteht, 
mit etwus Wasser, so bildet sich durch Hydrolyse ein weißer Nieder- 
schlag von unverändertem Betain. 

\iul\ii', a) de* mit Pyndin umgefüllten Findukt>. 
0.1014 g Sb*t.: 015293 g CO», 0569 g li s O. 

1>) (!<"• aus lii'illeni W;is-,or uniki ystnllisierlen Produkt-. 
1 125 g Sbst.: 0.2321 g COj, 0.0434 g 11,0. — 0.1.'!25 g Sbst.: 0.2734 g 
<*0 S , 0.0467 g ll s O. - 0.1075 g Sbst.: 0.2210 g CO», — 0.1134 P ' Sbst.: 
O.04O7g HjO. - 0.1729 g Sbst.: 110 , cm N (22 ( ', 730 mm) 0.0972 <r 

Sbst.: 6.1 cem N (IS«, 714 mm). ■ 

C,H 7 N0 4 . 
Her. 55.96, H 3.63, 

(ict. » .<) 55.G4, b) 5<>.27, 56,28, 56.07, » a) 3.94, b) 4 32, 3.94, 4.01. 
Her. N 7.25. 
GcF. » b) 7.07, fi.92. 

„ ,, , . . ... . .. ., C1I.N (::Cil.('OüH 

• >. Malemsa ure-pvridiniumchlorid, 

1 ' Cl COOI1 

Dampft man die Lösung des Maleiiisäure-pyridiniumbetaiiis iu 
konzentrierter Salzsäure auf dem Wasserbade zur Trockne ein, so 
hinterbleibt das Pyriditiiuuichlorid als weiße, krystallioiscbe Masse. 
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Zur Darstellung des reinen Salzes stellt man die Lösung des Bettung 
in wenig konzentrierter Salzsäure über Natronkalk. Das Chlorid 
kr) stallisiert dann allmählich in durchsichtigen, farblosen, kleinen 
Täfelchen aus. Die Krystalle werden auf Ton abgepreßt und über 
Natronkalk getrocknet. 

Das Chlorid zersetzt sich stark bei 150° unter ünsentwicklung; 
einige (-Jrade vorher tritt Bräunung ein. Verreibt man das Salz mit 
etwas Wasser, so erfolgt üydroljse, und es scheidet sich lialogenfreies 
Betain als weißes Pulver aus. In angesäuertem Wasser ist da» Chlorid 
klar löslich. 

00996 g Sbst.: 0.0617 g AgCI 

Ber. <'l 1,">.4T. Gef. f'l 1.W2. 

....... ... . . ., CMLN 0:CH.('OOH 

(). Malei n saure-ii vriclin min bromid, 

'' Br cooir 

Kiue Lo-»ung von Maleiriaäure-pyridiniumbetnin in konzentrierter, 
wäßriger Bromwa>i$erstoffsäure gibt beim Kindanipfei) auf dem Was-er- 
bnde eiueu sirupösen Rückstand, in welchem als wesentlicher Bestand- 
teil das Hrornid der Reibe enthalten ist. In Wasser lost sich der 
Sirup primär klar auf; es erfolgt aber bald Hjdroljse, indem sich 
unverändertes Ausgangsmaterial abscheidet. Erhitzt man das Bromid 
im Trorkensnhrank aut ca. 110°, ^o verliert es Kohlendioxid und 
geht in Acrylsäure-u-pyridiniumbromid über. 

In krystallisierter Form erhält man das Bromid, wenn mau in 
konzentrierte ßromwasserstoffsäure solange in kleinen Portionen pulve- 
risiertes lietain einträgt, bis sich ein weißes, krystallinisches Pulver 
absetzt; man trocknet es auf Ton über Natronkalk (Methode a). 

Außerdem entsteht krystallisiertes Bromid, wenn man die Lösung 
des Betains in wenig konzentrierter Bromvvasserstoffsäure neben 
Natronkalk stellt. Nach wenigen Stunden scheidet sich das Salz in 
großen, farblosen, prismatischen Krystallen ab, die wiederum auf Toi) 
über Natronkalk getrocknet werden (Methode b). 

Da-, krystallisierte Bromid zerfließt an der Lutt allmählich. In 
Wasser löst es sich zunächst klar auf, bald aber erfolgt, wie bei dem 
siruposen Bromid, Hydrolyse, indem sich ein weißer, pulvriger Nieder- 
schlag von. Betain bildet. Bei ca. 170° zersetzt sich das Bromid im 
Schmel/punktröhrcbeu unter Dunkelfärbung. 

:ti 0.1056 g Sbst.: 0.0721 g AgBr. - 0.0810 g Sbet.: 0551 g AgBr, 
b) 0.1134g Sbst.: 00784 g AaBr. 

Bor. lir 29 20. Gcf. Br a) 29.06, 28.93, b) 29.42. 
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7. Aer\ l»aure-ff-iiyriaiiiuui)lifonii<l, 

Jir OOOH 

Das Salz läßt sich ans .Dibroiubernoteinsiiure, Brommaleitisäure,* 
BroDifuwarsäure, «, ß-Dibrouiprojiiou&äure und a-Bromaerylsäure 
durch Krwiirnieii mit Pyridin darstellen ; ferner entsteht es durch Er- 
hitzen von Maleinsäure-«-pyridiniumbruniid. 

s 1 ) Darstellung aus Dibrom-berns teinsaure. Wie. weiter oben an- 
gegeben worden ist, entsteht beim Erwärmen von DihtombcnisteiiiBaure mit 
Pyridin ein Gemenge von Maleiusäure-pvridiniumbetain und Acrylsaure-a-pyri 
diuiunibroinid, aus welehem sich das Bromnl mit wenig Wasser herauslösen 
Ifiöt. Kocht man nun die waßrisje Losuui: mit Tiei kohle, filtiiert und dampft 
da* Filtiat auf dein Vnsscrbade ein, so (unterbleibt eine last farblos«, kry- 
htalliniscbe Ma-- e, die mich dem \bpiehsen auf 'Ion aus lipiUem KihCMg imi- 
krystallisieit whil. Die Ausheule .in ifiikiii liroinid bctiagt au.-. 3.5 i> Di- 
hroml>enisti uisaure nur 0.,'i g, 

Das Kuimiil bihh f sii'h leruei heu« 1'rliiUeu um >,iut «'in ilihiüiubcm- 
sleiiK-anrem I'vndin im Ttoeheuschiank .int c:i 100°. Die Aiiftuheituni; dir 
Masse entspiieht ganz der des Ueaktionsjirodukls von Ibumnwlenisauic mit 
l'uidm (s unter \>) 

b) Dai Stellung aus tlroiii-itialehi.s.1 uro und 15 1 om-f unia.rs.iure. 
Man \orsctzt 1 f.' llioimunh lusdure odei Hronihimar&.uuv mit u reinem 
Pyridin und ethitzt d is <i<nungi ',•- 1 Stunde lang im Tioekeusdirmih aul 
110". Intel' Koblcnsaure-Kiitvuekhing bildet sich eine biaune Masse, wiche 
nach dt m Ki kalten mit g.nu weuie Hroiiiwiibserstolt \emehiu und dann auf 
Ton a.li4?t'|>ri'Bt wird. Kl der Hockstand mir schwach gefärbt, so wird ir 
direkt aus heißem Eisessig uinkrystallisiert: andemilnlh wild er zunächst 111 
«iiUmu Losung mit Tierkohle gekocht, au* dein Pdtraf duieh Eindampfen 
auf dem Wiiss« rhud wieder iMiliert und dann eist in Eisessig gelost. 

ij Darstellung aus (^jJ-Dibrom-propiousa ure '). Wie zulihou ho 
YerMidie gezeigt haben, verfahrt man Jmiknullis fnlgendermalhm: Mau Inst 
1 g pulverisierte i«,/i'-Dibroniprnpiousauro in 0.8 g Pyridin und erwärmt die 
zunächst faihlose Losung oa, "«Stunden lang auf 110- 130". Unter O.iscnt- 
wicklung bildet sieh eine Mnijio,se, himinlicli gehl rhte Masse, welche mit etwa 
dem gleichen \olumon konzi titrierter ijiomw.isserstoffs.inre auf dem Wassei- 
bad erwärmt >wul llieibet geht der größte '|«l des b'esikfinnsproduktes in 
Losung. Man filtriert ah. lal.it das l'Mtrat eik.illen, pieüt die ausgeschiedenen 
Krystalle auf Ton ab und kristallisiert sie mehrfach aus heißem Eisessig um. 
Diu Ausbeute an Kuhprnditkt heiligt ctw.i 0.4 g. Diese Dais-tellungsinelliod-» 
gibt die besten ilesultate. 

d) Darstellung aus c-Hioin uerj Isaure"). Mau lost 1 g Uroiu- 
«icrvlbiiure in '/'J K Pyridin und erhitzt die Losung \orsichtig ca. '/» Stunde* 

') Die Darstellungsinethodcn c) und d) sind \on meinem Assistenten, 
Hrn. Dr. Sehaeht, ausgearbeitet worden; ebenso rührt u die bezüglichen 
Analysen von ihm her. Pfeiffer. 

*) Die Umstellung der a-Ktomucrjls.iurc u'folgte nach Wagner und 
Tollen.. (Ann. d. Cl.em. 171, 311 11874]). 



lauft mi Tiockensthrauk auf 100- UO°, das RiaküonsproduU arbeitet man 
imUi den Angaben untei <) auf. 

Daifetellung ans Mnlems.tui L-p>i idtnmmbeUtn. Man dampft 
cim Losung dos Betams in uemg kotizontneitcr Bromwosserstoih.mie auf 
dem Was&erbad 2ui imckm ein und erhitzt den snuposen Ruokstiiud <a« 
ö Stunden lang im Irockini.clii.vnk auf < tw a 110° Sobald die Kolilcnsaurc- 
rntwioklang beendet ist, lost man die biaun gclftrbte Masse mWi^oi, kocht 
dis 1 nsnng mit 'lioikohle, lillutrt, danijift aul dem W.isscilnd /m liockne 
(.in und krjstalliwprt diu ttuckstaud an>> heißem Hisessig um 

Das Bromid bildet schone, larblose Nadeln, die bei 216° unter 
Zersetzung und Aufschäumen schmelzen lls i-t leirbt losluli in 
Wasser fast unlöslh h in Äther, Ligrnin und Chloroform Set/t rium 
/ ii wäßrigen Losung Silbermtrat hm/u, so fallt (jmntitatu Brom- 
stlber .tu*, HiE'tCI, gibt einen orangefarbenen, kristallinischen Niedei- 
Mblng, der sirli beim Lrwarmen .uiSJöst, beim L'rkalten Riedel au&- 
krjst.illisiert, mit KjPtCl« entsteht eine krWaliimsche, gelbe Fillung, 
die leichter löslich in Wasser ist als der HjPttU- Niedere lilagj 
KjCrjO r gibt eine gelbe Fällung, Au CK in der angesäuerten Losung 
einen blutroten, fein krystallimsehen Niederschlag, KBr, K.) und 
(NrL).hOj fallen nicht 

s chüttelt man die wäßrige Iogurig des Bronuds mit leuchten» 
Silbero\)d und filtriert so entsteht ein neutrale», halogenlreies Tiltrat, 

welches das Bet.nn, - , enthalt, ei tarht «ih beim 

Lutdampten aul dem Wasserbade rot, gibt man zur Losung des Be- 
taios Bromwasserstoffsaure so wird das P}ridtrnumbroimd wieder 
regeneriert 

In wäßriger boda lost sich das Bromid soiort unter Kohlendio\)d- 
Liitwicklung Mit Kahl mge gibt es eine Reibe bis orangefarbene Lö- 
sung die sich bald blutrot färbt, hierbei bildet sich kein Ireies Pyri- 
din, auch ucht beim Kochen der alkalischen Flüssigkeit Enumnt 
man das Bromid mit Anilin oder wäßrigem Ammoniak, so tntt 
ebenlallb Kotürbung auf Line verdünnte wäßrige Lösung \on 
Kaliumpermanganat wird durch das Bromid sofort entl.trbt. 

a) hubbtaiiÄ daigi-htcllt aus Dibroni-bornstiMiis'iure 
1131g Sbst. (KWJJg \gßi. - 01476 g Sbst 01196 g Ai^Bi — 
(UlUOg Sbst 00892g Aglir'} - 01215g Sbst. 00994 1? \gBi ) - 

') "Halog n im Em'chmcl/iolu bc stimmt, sonst immer daitlt dirckti Fäl- 
lung mit Silbernitiat 

J ) T5k«c iiiomaaahse Wicht sich auf cm Piodnkt, reicht« duich Er- 
hitzen \on sautfi» dibiombeinstuusajirem Pjudm erlulien winde 
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i.imi} g 'Sbst,: 08316 g COs, 0.0519 H,0, - 0.0994 g Stet.; 0.1522 g CO-, 
O.0337 g H a 0, — 0.1079 g Sbst.: 0.1665 g CO». — 0.1911 g Sbst.: 0.0625 g 

HsO. - ß.098ög Sbst.: ö.locmN (20.5°, 723 mm). — 0.1966,g Sbst.? 

{0.7 fem N (19«, 722 nun). — 0.1065 g Sbst: 6.0 cem N (21°, 717 mm). 

b) Substanz dargestellt aus Urom -malcinsäure. 
0.2132 g Sbst.: 0.1723 g AgBr. — 0.0940 g Sbst.: 0.0780 g AgHr. 

c) Substanz dni'ge&tellt au« Dibrom-propionsfiure. 
0.1014g Sbst.: 0.0829}.' Agllr. 

d) Substanz dargestellt aus «- Itrom-acrylsäure. 
0.0%9g Sbst.: 0.0812 g Agltr. 

«) Substanz dargestellt an*. Maleiiisiiuro-pyridiniumbetain. 
0.0888 g Sb.sl.: 0.0727 g AgHr. 

Her. Br 34 78, N 6.09, C 41.74, H 3.50 
Gef. lli- a) 35.14, 34.48, 34.51'), 34 81"), b) 34.39, 35 31, 
» » c) 34.79, (1) 35.66, c) 34.84. 
■>■ N n) 0.03, 6.04, 6.17. 
» G » 41.69, 41 76, 42.08. 
» H » 3.83, 3.79, 3 66. 

N. A r, r v 1 s ii 11 r e - « - p y r i d i n i 11 m c h 1 « r i <1 , 
<U1.N-C:CH, „ n 
Cl COOII 

Man schüttelt eine wäßrige Lösung des Bromids der Reihe »o 
tauge mit einem l'berscuutt von feuchtem Silben«) d, bis die bei Be- 
ginn der Reaktion milchig getrübte Flüssigkeit klar geworden i=t. 
Dann filtriert man und säuert das FiJtrat mit, verdünnter Saizsäuv 
an. Nachdem man geringe Mengen von ausgefälltem Chlorsilber ent- 
fernt hat. dampft man die Flüssigkeit auf dem Wasserbad zur Trockne 
■ein und kry stall i-üert den *etwas gefärbten Rückstand aus heißem 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um. 

Das Chlorid bildet farblose, durchsichtige, Nadelu, die bei 195° 
unter Zersetzung schmelzen. Sie enthalten 1 Mol. Wasser, welches 
■schon bei 80—90° abgegeben wird; auch über Pbosphorpentoxyd \ er- 
wittern die Krystalle allmählich. Das Sab ist sehr leicht löslich in 
Wasser, weniger gut löslieh in Alkohol und Eisessig; in Äther und 
Ligroin löst es sich kaum. Seine wäßrige Lösung gibt mit Silber- 
nitrnt eine quantitative Fällung von Cblorsilber. Das Verhalten gegen 
Kalilauge entspricht dem des Bromids der Reihe. 

') und *) vergl. Fußnoten 1 und 2 auf vorhergehender Seite. 



a) LuftUooino Subttana (Monobydiart), 

0.1289 g Sbst : 0.0918 g AgCl. — 0.0706 g Sbst. Valoren bei llO't 
0058 g II s O. — Ol 73/5 g Sbst. verloren bei 80-90°: 0.0L58g H«0. 
ßer. Cl 17 44, H 9 8.84. 
tief » 17 61, » 8 22,9.11. 

b) Ceti ookniite Substanz (wasserli ei). 

0610 g Sbst. (bei 110° getrocknet}. 0.0196 g A«('l. - 0.1572 g Sbst. 
'hei 80-90" getioeknet): 1214 s AgCl 

Her. Ol 19 14 OF Cl 19.16, 19 09. 

!' \crj !s,iuic-«-p\ ridiniiun i liloi nplatont, (Cg 11<,NOj)jP( Cli 4 HjO. 

Man löst das liiomid dei lieihc m W ,iss''i und gibt /.\xr Lo-ium; einen 
Lb*ischull von KjPtCli. Es scheiden .sich bald gelbe, kleine Naddclun ab, 
dir mit öO-piozentigi m Alkohol go\v.u>cliin worden. Das Sil/, iarbt uib bum 
Krlntzcti an! höhere lemperatni allmählich rolhiaun. bei 190" yei setzt et. 
»i(h \ullig unter Uiftili iimien l«s ist gut lo»lich in \\«s-,u 

1000 g febs,t : 0280 g Pt. — 0.0991 g Nbst : 0272 * Pt 0830 g 
SlM • 0228 g Pt. 

Bd. I't 27 >0 Gel. l't 28 00, 27.4'), 27 17 

10. \ d } 1 sa in e-rt-py ml im uiu ohloiopliti.it, 
(C 8 ll„NO,) s PtCls, lllsO. 
Mnn lo^t (Us l'romul dei Reiho in Wa'-sir und s,'ibt etu.is Salzsdine und 
dann einen gelingen Überschuß von Hjl'tCli, hm/u Ks entsteht tliic teich- 
litlio, oiana;fgclli( , kivstalliMsthe Fällung, die jus heißem Waesei umkry- 
stallisieit witd Da«, ^alz bildet oraiigefaibene, glänzende BlWtcbeu, die 
4 Mol Was&ei ent hallen, >on douen im. 2 Mol. bei 110° abgegeben werden. 
Bei 200" zeif>et7t Meh d,is Salz untei Aufschäumen; et. u.t gut löslich in heißen» 
Wsbsfi, kaum löslich in den gebräuchlichen organischen Losungsmitti In 

n) Lufttioekne Substanz (Tetrahj tlrnt) 
0.09C5 g Sbst : 0.0242 g Pt 0.1008 g Sbst: 00254 g Pt. - 0.0479 g 
^b&t. verloren 1h* 110«: 00023g 11,0, 

Bor. Pt 3 >.0O, 2 11,0 4.(>2. 

Oef. * 25.08, 2.">.20, » 4 80. 

b) Oetio; knete Substanz (J)ihydrat). 
0.103G g Sbst.! 0.0274 g Pt. — 0.0800 g Nbst.: 3 00 eetn N (21°, 717mm), 
Bcr. Pt 26.28, N 3.70. 
4 Gof, » 2G.4.J, » 4.11. 

1 1. AcryIsaurc-«-pyi idinlum-pikiat, (C«HiN T Oj)fO.C«ü»(NOi)»J. 

Man \ ersetzt eitie Losung des Bromids der Hohe in 50-prozenHgen* 

Alkohol mit einem überschoß einer alkoholischen Losung von Plkriiwaur*. 

E» k beiden sieh gelbgehirbte, tadial angeordnete, lange Nadeln ab, die mit 

ettfas Alkohol gewaschen -werden. Das Salz schmilzt bei ca, 158° unter Zw- 



•>et«M8g. Es ist g»t löslich in Wasser, Alkohol und EUenssig, schwer löslich 
.ia Äther, unlöslich in Benzol. 

, A0700 g Sbst.: 9.50 ccm N (22°, 729 mm). — 0.1612 g Sbst. : 21.45 cm 
N {22», 735 mm). 

Ber. N 14.74. üei. N lö.OC, 14.89. 

Zürich. Chemisches Universitätslaboratorium, im August 1010. 



484. Fritz Reitgenstein und Wilhelm Breuning: Über 

die Einwirkung schwefligsaurer Salze auf Pyridin, Bemerkung 

zur Arbeit: Ober einige Reaktionen des Trischwefltgsäure- 

esters des «,y,«'-Trioxy-piperidins von Jul. Schenkel. 

[Mitteilung au« dum fthcmiiVrhou Inj-tilut der Universifiit Würzburg} 
(Eingegangen am 24 Oktober 1910.) 

Bereit« in ihrer ersten Abhandung vermuteten Biwlierer und 
Schenkel 1 ) richtig, daß bei der Aufspaltung des Pyridin-Sehweflig- 
«äureesters mit Alkali neben Ammoniak das Auftreten einer fünf- 
gliedrigen Kobleustoffkette zu erwnrten sei, die mit dem Ziueke sehe» 
(jlutaconaldebyd, 110 .CH:CI1:CH:CH. CHO, identisch sein sollte. 
Her Beweis für diese Anschauung wurde dnmals nieht erbracht. In- 
zwischen ist es .lul. Schenkel") gelungen, aus dem hypothetischen 
Aldehyd das Zinckescbe Dianilid zu isolieren. Hierzu erlauben wir 
uns zu bemerken, daß wir vor cn. 2 Jahren aus dem Pyridin-Sehwef- 
ligsituree.ster durch geeignete Behandlung das Zinckescbe Di-^-to- 
, luidid isoHerten und identifizierten. 

Die Einzelheiten sind in der Dissertation von "Wilhelm Breu- 
ning, II. »Über die Aufspaltung des Pyridins«, Wiirzburg, 18. Mai 
1900, S. 5», 79, niedergelegt. „ 

Wir lassen hier die Angaben aus der Dissertation von Breu- 
ning (S. 79) folgen: 

»Pyridin wurde mit Natriumbisulfit nach der Angabe vot> 
Bucherer und Schenkel 24 Stunden gekocht. In kleine Portionen 
des entstandenen labilen Esters wurde nun überschüssige Natronlauge ge- 
geben. Dadurch schied sich ein bellgelbes Öl aus. Man ließ unge- 
fähr 5 Minuten die Reaktionsmasse stehen und gab dann einen Über- 
schuß einer alkoholischen Lösung von ^-Toluidin hinzu. Es bildeten 
sich zwei Schichten. Das Gemenge erhitzte man nun kurze Zeit in> 
einem Becherglas unter stetigem Umschiitteln auf dem Wasserbad, bis 

')' Diese Berichte 41, 1851 [1908]. s ) Diese Berichte 4B, 2598 [1910]» 






<lie auftretend« Ammoniak-Entwicklung nacMieÄ n»d die FtÜ«ir^fc^| 
sieb rötläcbgelb gefärbt hatte. Nach dem Abkühlen vorsetzte mna jajt 
*iner reichlichen Menge kalter, lerdimnter Schwefelsäure, wodwreh 
»ich ein in roten Nadeln krystallisierender Körper ausschied, *}«• 
•durch fj-TuImdin noch ^eruureioigt war Om ihn dem Einfluß de* 
allmählich frei werdenden schwefligen Säure 2U entziehen, filtrierte 
man möglichst rasch ab und spulte mit "Wasser aus. Der getrocknete 
Niederschlag wurde in konzentrierter Schwefelsäure gelöst und durch 
Eingießen dieser Lösung in kaltes Wasser wieder gefällt, auf einem 
Filter gesammelt, getrocknet und aus, Alkohol urokrystallisiert. Die 
Verbindung krystalhsiert in roten, spitzen Nadeln vom Schnip. 
138 — 139*. Sie erwies sich auch bezüglich ihrer Loslichkeit, des 
Absorptionsspektrums und ihres sonstigen Verhaltens \ ollstündig iden- 
tisch mit einem aus Dinitrophenyl-pyridinchlond bereiteten ;>-Dito* 
luidid von Zincke. 

Spektroskopische Untersuchung: 
Zinckesrhe* schwefelsaures. Ditoluidid, gewonnen au* Dinitru- 
phenyl-pyridineblorid und aus Pjridiu-schvieNigsinireester J. =»41'2 74. 
<(Die Messuug wurde in alkoholischer Losung \orgeuommen.)« 



465. James F. Norrie, Ruth Thomas und 

B.MarionBrown: Über die Einwirkung von Metallen auf 

Ketonchloride der aromatischen Reihe und über die Mgen- 

schaften von Verbindungen des Typus RäOOl— OOIRs 1 ) 

(.Eingegangen am 1. Oktober 1910) 

Die \or kurzem ei folgte Veröffentlichung einer Mitteilung \no 
Schmidlin und Escher") uber tymm. Dichlor-tetraphenj l-"athflu 
läßt es uns ratsam erscheinen, schon jetzt uber Studien zu be- 
richten, an deren Vollendung in den letzten Jahren im hiesigen La- 
boratorium gearbeitet worden ist. Im Laufe dieser Untersuchungen,* 
deren Thema die Einwirkung der Metalle auf Ketonchloride 
bildete, wurde auch eine Reihe von neuen Substitutionsprodukten des 

') Die V6rfass6r erkennen dankbar an, daß sie bei ihrer UntPisuekang 
■durch Mittel aus dei Warrea Stiftung der American Aeademy of Art* and 
Seiendes unterstützt worden sind — Ein Auszug nu*> Torliegendei Ab* 
bandlung -wurde im Dezember 1909 in Boston vrfilin-nd einer Sitzung 4*'r 
Araeucan Chemical Society voilcson. 

») Diese Jiortchte 48, 1153 [1910] 



3941 

Äthans aufgefunden; die Veröffentlichung der Resultate verzögerte sich 
jedoch, da gleichzeitig die Ergebnisse einer Untersuchung über diese 
Substitiitionsprodnkte, die sich ungewöhnlich interessant erwiesen, 
publiziert werden sollten. 

Das ursprungliche Ziel der Untersuchung war, den Einfluß 
aufzuklären, den die Natur der Radikale in den Verbindungen 
vom Typus R3CCI3 auf die Reaktionsfähigkeit ihrer Halogen- 
ntorae gegenüber Metallen, "Wasser und Metalloxyden ausübt. Quali- 
tative Resultate sind mit Hilfe einer ganzen Zahl von Ketonchloriden 
erbalten worden, quantitativ wurde die Reaktion jedoch nur an der 
Ilaurl einiger typischer Verbindungen verfolgt. Hierbei stellte sich 
jils allgemeines Ergebnis heraus, daß, wenn die substituierenden 
Itndikale positiv oder auch stark negativ sind, die Ila- 
logenatome in den Ketonchloriden mit Metallen und ge- 
v, isseu Metalloxyden nur schwer zur Umsetzung zu bringen 
sind. Geht man jedoch vom positiven Endpunkt der Reihe allmäh- 
lich zun» negativen über, so nimmt die Reaktionsfähigkeit der Ha- 
logeuatonie zunächst zu, bis man zu Ketonchloriden kommt, die bei 
der Behandlung mit Metallen oder Metalloxyden, z. B. Zinkoxyd, 
leicht Halogen abgeben. Steigert sich danu jenseits von diesem 
Punkt der negative Charakter der Substitueuten noch weiter, so wird 
die Stabilität der Verbindungen wieder großer. Ein Beispiel hierfur 
bietet das Verhalten des Quecksilbers geg'en Benzophenon-, 
4.4'- und 2.4'-Dichlor-, sowie 2.5.2'.5'-Tetrachlor-benzo- 
plienoncblorid. Die negative Natur der aromatischen Kadikaie 
nimmt Schritt für Schritt zu, nenn man die Halogenntome in die 
angegebenen Stellungen einführt. Unter bestimmten Bedingungen 
spaltet das Quecksilber nur ein Halogenatom aus je einem Molekül 
de* Benzophenonchlorids heraus, so daß sich Tetraphenyl- 
äth> lendichlorid bildet. Unter den gleichen Bedingungen liefert 
das -l^'-Dicblor-benzophenonchlorid ein Gemisch von Tetra- 
cblor tetraphenylätbylendichlorid und Tetrachlor-tetra- 
phenyläthylen; aus dem 2.4'- Dichlor- benzophenonchlorid 
entsteht ausschließlich Tetrachlor-tetraphenylätbylen, und das 
2.<">.2'.5' - Tetrachlor-benzophenonchlorid setzt sich mit dem 
Metall überhaupt nicht mehr um. Die letztgenannte Substanz re- 
agiert auch nicht mit Zink, während Benzophenonchlorid auf dieses 
Metall schon bei Zimmertemperatur heftig einwirkt. Über die 
quantitative Untersuchung dieser Reaktion wird in einer späteren Mit- 
teilung berichtet werden. Die von uns isolierten ueuen Substanzen 
finden sich weiter uuten beschrieben. 
Berichte d. D. Chem. Ge«eU»ohaft Jahrg. XXXXUI. 190 



Durch Einwirkung von Quecksilber auf gewisse aromatische 
Ketonchloride konnten wir, wie schon angedeutet, tetraarylierte 
Äthylendichloride vom Typus R>C(C1).C(CI)R» darstellen. Diese 
Verbindungen sind auch aus dem Grunde von einigem Interesse« 
weil esBehr 1 ) und anderen Forschern unmöglich gewesen ist, Brom 
an Tetraphenyl-äthylen anzulagern, welch letzteres sich demnach 
dem Halogen gegenüber wie ein gesättigter Kohlenwasserstoff verbir lt. 
Nachdem die Cblor-Additioiisprodukte des Tetrapbenyl-ätlnleus sich 
jedoch einmal als existenzfähig erwiesen hatteu, wurden auch Versuche 
zur direkten Gewinnung dieser Stoffe aus den ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffen unternommen. Da wir gelegentlich einer anderen Unter- 
suchung die Beobachtung gemacht hatten, daß Suifurj luhlorid, 
SO^Clif, bei Gegenwart geringer Mengen Essigsäure ein brauchbares 
.Reagens für die Anlagerung von Cblor an Doppelbindungen 
darstellt, so beschäftigten wir uns auch mit dem Verhalten des ge- 
nannten Säureohlorids gegen Tetrnplieujl-älbyien; hierbei gelang es 
uns dann unter bestimmten Bedingungen (vergl. den experimentellen 
Teil), das erwartete Dicblorid in reinem Zustande zu gewinnen. Die 
gleiche Verbindung ließ sich später auch direkt durch Anlagern \oo 
Chlor au den ungesättigten Kohlenwasserstoff erhalten. Charakteristisch 
für sie ist ihre Fähigkeit, sich mit Kohlenstofftetrachlorid und Chloro- 
form zu gut krystallisierendeu Additionsprodukten zu vereinigen. 
Von diesen gibt die Chloroform- Verbindung das aufgenommene 
Lösungsmittel schon beim Liegen an der Luft wieder ab: von dieser 
Eigentümlichkeit läßt sich bei der Darstellung von reinem Tetra- 
phenyl-itthylendicblorid vorteilhafter Gebrauch machen. 

Die auffallende Tatsache, daß das an und für sich unbeständige 
Tetraphenyl-ätbyleudichlorid mit Chloroform und Kohlenstoff tetra- 
chlorid, ferner auch mit Sulf urylchlorid mehr oder weniger stabile 
Additionsprodukte liefert, soll noch eingehender verfolgt werden. 

Schmldlin undEscher haben das Verhalten des Tetraphein 1- 
äthylendichlorids beim Erhitzen näher untersucht, da sie beobach- 
teten, daß die Substanz unter Gasentwicklung schmilzt. Wir haben 
uns mit dieser Reaktion ebenfalls beschäftigt, sind aber hierbei zti 
etwas anderen Resultaten gelangt als sie. Wie wir fanden, variieren 
die Produkte je nach der zu ihrer Gewinnung benutzten Zersetzungs- 
temperatur. Wird das Tetraphenyl-äthylendichlorid langsam auf etwa. 
180° erwärmt und bei dieser Temperatur bis zur Beendigung der 
Gasentwicklung erhalten, so bildet sich als Hauptprodukt 4 - Chlor- 
tetraphenyläthylen, das durch die Analyse und durch seine Oxy- 

J ) Diese Berichte 3, 752 [1870]. 
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dierbarkeit zu 4-Chlor-beozophenon identifiziert werden konnte. 
Außerdem wurde das 4-Cblor-tetraphenyläthylen dann noch syn- 
thetisch auf einem Wege gewonnen, der hinsichtlich der angenommenen 
Konstitntion.sformel keinen Zweifel läßt, nämlich durch Erhitzen von 
4-Cblor-benzophenonchlorid mit Dipbenyl-methan. Wird die Tempe- 
ratur beim Erhitzen des Tetraphenyl-äth) lendiehlorids höher gesteigert, 
so bildet sich ein schwer trennbares Gemisch von Tetraphenyl- 
iithylen mit 4-Chlor-terraphenyläthylen. Als da> Additionsprodukt 
des Tetraphenyl-äthj-lendicblorids mit Kohlenstofftetrachlorid erhitzt 
wurde, ließen sich lediglich Tetraphenjl-äthylen und OCU nachweisen» 
deich nachdem wir das l'etraphen^l-athjlendiclilorid zum ersten 
NFfil erhalten hatten, unternahmen wir den Versuch, die beiden Ha- 
logenatome durch Phenylgruppen zu ersetzen und auf diesem Wege 
zum Iiexapheuyl-ftt han zu kommen, dessen eingehendere Unter- 
suchung fnr die definitive Aufklärung der Struktur des »Triphen> 1- 
iiieth}ls< von größter Bedeutung sein mußte. Auch Sohraidlin und 
Kleber haben über Bemühungen, diese Reaktion zu realisieren, be- 
richtet; unsere Resultate stimmen zum Teil mit den ihrigen überein, 
nur erhielten wir bei der Umsetzung des Tet raphenj 1-äthy len- 
dichlorids mit Ph en y linagnesiumbromid einen interessanten 
Kohlenwasserstoff, der von den beiden genannten Autoren nicht er- 
wähnt wird. Schmirllin und Kscher geben an, daß die Ar\l- 
iiiagnesiunnerbindmig aus dem Tetrapbenyt-äthylendtchlnrid Halogen 
herausnimmt, erwähnen aber als einziges Produkt der Reaktion nur 
das Tetraphenyl-athylen. Unsere Versuche führten zu der Er- 
kenntnis, daß gleichzeitig auch 4-Phenyl-tetraphenyläthy len 
entsteht, dessen Abtrennung von dem anderen Kohlenwasserstoff aller- 
dings nicht leicht gelingt. Da Schmirllin und Escher nun ihre 
Versuche mit sehr kleinen Mengen Dichlorid durchgeführt haben, wird 
es ohne weiteres verständlich, daß das weit leichter lösliche zweite 
Produkt ihrer Aufmerksamkeit entgangen ist. Die angenommene 
Strukturformel unseres neuen Kohlenwasserstoffes haben wir durch 
die Analyse und Molekulargewichtsbestimmuug, ferner auch durch die 
Oxydation sichergestellt, die 4-Phenyl-benzophenon ergab. Schließ- 
lich gelang dann auch die Synthese des 4-Phenyl-tetraphenylätbylens 
durch Erhitzen von 4-Phenyl-benzophenonchlorid mit Diphenyl- 
raethan. Die Entstehung unseres Kohlenwasserstoffes bei der oben 
erwähnten Grignardschen Reaktion stellt einen anomalen Fall dar 
und erscheint deshalb besonders interessant, weil hier das Phenyl- 
magtiesiumbromid die Einführung der Phenylgruppe in 
einen Ring bewirkt, der kein Halogenatom enthält. Einen ähn- 
lichen Verlauf scheint die Umsetzung übrigens auch bei der An- 
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Wendung von Metbylroagnesiumjodid zu nehmen. Wir wollen uns 
mit diesen unerwarteten Umsetzungen noch weiter beschäftigen und 
auch die Einwirkung von Alkyl- und Arylmagnesiumhaloiden auf 
Verbindungen mit leicht ersetzbaren Chloratomen noch genauer ver- 
folgen, da auf Reaktionen solcher Art durch die von uns beim Tetrn- 
phenyl-äthylendicblorid gewonnenen Resultate jetzt ein neues Licht 
geworfen worden ist. 

Wir haben uns dann der Einwirkung von Metallen auf das 
Benzophenonb romid zugewandt, weil wir hofften, auf diesem 
Wege das Tetrapbenyl-äthylendibromid zu gewinnen. In diesem Fall 
war jedoch Tetrapbenyl-äthylen das einzige isolierbare Reaktions- 
produkt. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der schon erwähn- 
ten Angabe Behrs, daß eine Anlagerung von Brom an das Tetra- 
phenyl-äthylen nicht gelingt. Es ergibt sich hieraus die bemerkens- 
werte Tatsache, daß sich zwar Chlor, nicht aber Brom an die 
Doppelbindung des Tetraphenyl-äthylens anlagern läßt. 

Ferner haben wir den Versuch unternommen, die Halogenntotu? 
im Tetraphenyl-äthylendichlorid in der Weise durch Phenyle 
zu ersetzen, daß wir die Verbindung mit Brombenzol und Na- 
trium erhitzten. Das Metall nahm auch die Halogenatome des 
Dichlorids heraus, aber es entstand wiederum nur Tetrapbenyl- 
äthylen. 

Hinsichtlich der Einwirkung des Aluminiumchlorids auf 
ein Gemisch von Tetraphenyl-äthylendichlorid und Benzol 
stimmen unsere Resultate mit den Angaben von Seh midi in und 
Escher überein: auch wir fanden, daß das Benzol an der Umsetzung 
nicht teilnimmt, und daß die Wasserstoffatome, die mit dem Halogen 
als Chlorwasserstoff austreten, den Phenylgruppen des Tetraphenjl- 
äthylendicblorids entnommen werden. Behufs I-Sntscbeidung der Frage, 
ob diese Wasserstoffatome in para- oder in or///o-Steliung zu den Athati- 
Kohleostoffatomen herausgenommen werden, ließen wir das Aluminium- 
cblorid auf 4.4'.4''.4'"-Tetrachlor-tetraphenyläthylendichlorid 
reagieren. Die Umsetzung verlief analog wie beim Tetraphenyl- 
äthylendichlorid; dies weist daraufhin, daß die parrt-Wasserstoffatome 
an der Reaktion unbeteiligt sind. Wir erhielten als Reaktions- 
produkte 9.10-Diphenyl-phenanthren und ein Tetrachlor-Sub- 
stitutionsprodukt desselben. 

Da eine sehr wichtige experimentelle Aufgabe, nämlich die Dar- 
stellung des Triphenylmethyls aus einem Äthan-Derivat 
bisher noch nicht gelöst worden ist, so beschäftigten wir uns auch 
mit den Bildungsweisen und gewissen Umsetzungen des 
Triphenylmethyls und Pentaphenyl-äthuns, wobei es um 
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unter anderem darauf ankam, festzustellen, wie weit sieb fliese beiden 
Kohlenwasserstoffe in ihren Umsetzungen analog verhalten. Bekannt- 
lich läßt sich das Triphenylmethyl durch Einwirkung von Zink auf Tri- 
pheuyl-methylchlorid gewinnen; es erschien uns deshalb von Interesse, 
zu ermitteln, ol» das Pentaphenyl-äthan in entsprechender Weise durch 
Einwirkung des gleichen Metalles auf ein Gemisch von Triphenyl-methyl- 
chlorid und Dipbenyl brom-methnn erhältlich ist. Als wir nun die beiden 
Verbindungen in einer Essigester-Lösnug mit Zink schüttelten, trat auch 
sogleich die erwartete Reaktion ein, die Ausbeute an Pentaphenyl-äthan 
war aber gering. Die Ursache hierfür ist wahrscheinlich nur in der 
Unbeständigkeit des Pentaphenyl-äthans zu suchen, das, wie bereits 
bekannt, gegen Sauerstoff bei auch nur wenig erhöhter Temperatur 
empfindlich ist und hierin dem »Triphenylmethyl« bezw. dem hypo- 
thetischen liexaphenyl-äthan gleicht: in beiden Fällen wird die Kohleti- 
sfoff-Riudutig zwischen den Äthan-Kohlenstoffatomen auseinander ge- 
rissen, und man erhalt Triphenylmethyl-peroxyd.. 

Um die hier zutage tretende Analogie noch weiter verfolgen zu 
können, haben wir das Verhalten beider Kohlenwasserstoffe gegen 
Sulf urylchlorid untersucht, von welchem wir schon weiter obeu 
erwähnten, daß es ein sehr geeignetes Hilfsmittel zur Anlagerung von 
Chlor an Doppelbindungen darstellt. Als wir das Triphenylmethyl, das 
sich gegen Sauerstoff ja wie eine ungesättigte Verbindung verhält, in 
warmem Sulfurylchlorid aufnahmen und die Lösung dann eindiinsten 
ließen, erhielten wir Triphenyl-methylchlorid. Dieselbe Substanz 
gewaunen wir bei gleicher Behandlung auch aus dem Pentaphenyl- 
äthan; gleichzeitig bildete sich ein Ol, das Diphenyl-chlor-methan zu 
sein scheint. Wir brachten dann auch das Tetraphenyl-äthan mit 
Sulfurylchlorid zusammen, um zu prüfen, ob in diesem Fall die 
Bindung zwischen den Ätban-Kohlenstoffatomen ebenfalls gesprengt 
■werden würde. Unter analogen Reaktionsbedingungen trat hier je- 
doch überhaupt keine Umsetzung ein — eine Erfahrung, die mit der 
Tatsache im Einklang steht, daß Tetraphenyl-äthan auch gegen Sauer- 
stoff beständig ist. 

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen sei noch darauf hinge- 
wiesen, daß Sulfurylchlorid auch sehr dazu geeignet ist, in 
manchen Verbindungen die Hydroxylgruppe gegen Chlor aus- 
zutauschen. So gebt Triphenyl-carbinol leicht in Triphenyl- 
methylchlorid über, wenn man es in warmem Scbwefelsäurecblorid 
löst. Ähnlich wird Trinitro-triphenylcarbinol, dessen Hydroxyl 
sonst nur schwer gegen Chlor auszuwechseln ist, durch Erwärmen 
mit Sulfurylchlorid glatt in Trinitro-triphenylmethylchlorid 
verwandelt. Weitere Versuche in der eben angedeuteten Richtung be- 
balten wir uns noch vor. 
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Im Verlauf uuserer Arbeit haben wir die Darstellungsmethode 
für Benzopuenon soweit vereinfacht, daß jetzt 300 g dieses Ketous 
in einer Operation innerhalb weniger Stunden gewonnen werden 
können. Ferner fanden wir ein neues Verfahren zur Bereitung von 
Tetraphenyl-ätbylen auf, das auch die bequeme Herstellung 
größerer Mengen dieses Kohlenwasserstoffes gestattet und in der 
Kondensation von Benzopbenonchlond mit Diphenyl-methan besteht. 
Wie am Schluß näher dargelegt ist, gelingt au! analogem "Wege auch 
die Gewinnimg von Derivaten des Tetraphenyl-äthylens ohne irgend- 
welche Schwierigkeiten. 

Experimenteller Teil. 
Einwirkung von Metallen auf Ketonchlorlde. 

TSenzo p he non ehlorid. 

Iu allen bolchen Solvenzien, welche das Zinkchlorid leicht lösen, 
wirkt Zink auf das Benzophenonchlorid rasch ein: für unsere Zwecke 
erwies sich jedoch der Essigester als das geeignetste Lösungsmittel. 
Welches Produkt hierbei entsteht, hängt davon ab, ob der Ester 
Wasser enthält oder nicht. In wasserfreiem Athyhicetat gewinnt 
man Tetraphenyl-äthyl en. Hei einem Versuch, bei welchem ein 
Oemisch von 5 3 g Zink, 4.5 g Benzophenonchlorid und 15 ccm 
trocknem Essigester über Nacht stehen gelassen wurde, erhielten wir 
2 g dieses Kohlenwasserstoffs. Als aber ein ähnliches C4emiseh, zu dem 
wir jedoch 0.5) rem Wasser hinzugefügt hatten, dieselbe Zahl von 
Stunden stehen blieb, waren 3 g bei 178 — 179° schmelzeudes 
«-Beuzpinakolin entstanden. Die Bildung des letzteren ist aller 
Wahrscheinlichkeit nach auf eine Einwirkung des Wassers auf das 
Tetraphenyl-iithylendicblorid zurückzuführen, welches zweifellos das 
erste Produkt der Keaktion zwischen dem Ketonchlorid und dem 
Metall darstellt. Ais das Zink durch Silber ersetzt wurde, »teilte 
wiederum der Kohlenwasserstoff das Hauptprodukt der Umsetzung dar. 

Zu anderen Ergebnissen kamen wir bei der Einwirkung von 
Quecksilber auf Benzophenonchlorid. Das Hauptprodukt war, auch 
wenn das Ketonchlorid mit dem Metall mehrere Tage erhitzt wurde, 
Tetraphenyl-äthylendichlorid. 

Versuch 1. 58 g (0»Hj)jCC1j, 200 g Hg und 50 ccni CS» wurden aof 
dem Wasserbad 96 Stdn. im Sieden erhalten. Aus der Lösung ließen sich 
dann 22 g (CHs^CCl.CCKCsHs), isolieren; beim 3-t*gigon Erhitzern des 
Rückstandes bildeten sich noch 9 g der gleichen Verbindung. 

Vursuch 2. 71 g (CiB»)jCCl 2 , 200 g Hg und lOOccmCSa blieben 
unter gelegentlichem TJnu-chüttolu 2 Wochen stehen; Ausbeute: 21 g Tetra- 
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pliouyl-äthylendichlorld, zu Welchem nach S-täglgem Erhitzen des Rückstandes 
noch 10 g desselben Chlorids hinzukam™. 

Versuch 3. 5 g (C«Hs)jCBra, 11 g Hg und 10 cem CSj wurden* 
2 Stdn. bei Zimmertemperatur geschüttelt und blieben dann über Nacht 
stehen. Bas erhaltene Produkt erwies sich als Tetraphenyl-ätbylen. Bei 
einem anderen Versuch, bei welchem ein ähnliches Gemisch nur 1 Std. in 
Berührung mit dem Metall blieb, ergab sich ein Gemenge von Tetraphenyl- 
athylen mit unverändertem Benzophenonbromid. Zink wirkt heftig auf das 
Broraid ein und nimmt alles Halogen heraus. 

Das Verhalten des Benzophenoncblorids und -bromids gegen 
Magnesium wurde ebenfalls untersucht. In einer Lösung in trocknen), 
etwas Jod enthaltendem Äther, die zwei Tage hindurch gekocht 
worden war, trat jedoch keine Umsetzung ein. 

Bemerkenswert erscheint, daß solch reaktionsfähiges Metall wie 
(Ins Magnesium mit dem Beniophenonchlorid nicht reagiert, während 
Quecksilber so leicht einwirkt. Versuche mit anderen Ketoncbloriden, 
7.. B. 4-Nitro-benzophenonchlorid, gaben jedoch ebenfalls negative Re- 
sultate. Benzophenonbromid setzt sich in Äther zwar mit Magnesium 
um, doch haben wir die entstehenden Produkte uicht. untersucht. 

Halogenderivate des Benzophenouchlorids. 

Versuch 1. Eine Lösung von 15 g 4.4'-Dichlor-benzo- 
pbenon in 20 ecm trocknein Essigester wurde mit 5 g granuliertem 
Ziuk 2 Tage geschüttelt. Das Produkt wurde abfiltriert und mit 
heißem Äthylacetat extrahiert. Die Losung wurde behufs Entfernung 
des Zinkchlorids mit Wasser ausgeschüttelt und dann zur Krystalli- 
sation eingedampft. Das so erhaltene Produkt schmolz bei 201 — 209* 
uud oiii'h wiederholtem Umlösen aus Aceton bei 21l> — 217°; es erwies 
sich nls 4.4'.4'.4"'-Tetrachlor-tet.rnphenyläthylen. 
0s6rl, s t'U. Her. Ol 30.20. Gef. Cl ->9.94, 30.71. 

Versuch 2. Eine Losung von 10 g 4.4'.Dichlor-beuzopbenoo- 
chlorid in 20 cem trocknem Äthylacetat blieb mit 50 g Queck- 
silber 2 Tage lang in Berührung, während welcher Zeit es 8 Stdn. 
auf der Maschine geschüttelt wurde. Das Produkt wog 6.5 g und 
verflüssigte sich bei 189 — 194°; nach mehrfachem Umkrystallisieren 
aus 1 Tl. CS» •+- 3 Thi. Essigester lag der Schmelzpunkt bei 190—191°. 
Die Analyse: 

CwHi«Cl e . Ber. Cl 39.37. Gef. Cl. 39.74, 
zeigte, daß es sich um das 4.4 l .4".4"'-Tetrachlor-tetraphenyl- 
äthylendichlorid handelte. 

Die Umsetzung der Metalle mit dem 2-Chlor- and 2.4'-Dichlor- 
benzophenonchlorid scheint uicht so einfach wie bei solchen Benzo- 
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phenonchlorid-Derivaten zu verlaufen, deren Substituenten aneeehHeißlich in 
j»ara-Stellung stehen. Anis beiden eben genannten Verbindunge,o nahm das 
Zink innerhalb weniger Tage soviel Chlor heraus, als dem mit don Methan* 
Koldenstoffatomen verbundenen Halogen entsprach; die Produkte bestanden 
jedoch aus glasartigen Massen ohne bestimmten Schmelzpunkt, die sieh nicht 
zum Krystallisiercn bringen ließen. Beim 2-Chloi-benzophenonchlorid resul- 
tierte eine ähnliche Substanz auch, als das Zink durch Silber ersetzt wurde. 
Die Molekulargewichtsbestimmuug führte zu dor Zahl 670 — ein Beweia 
dafür, daß sich ein kompliziert zusammengesetztes Derivat gebildet hatte. 

Die Umsetzung mit Quecksilber vollzog sich beim ä.4'-Dicnlor-benzü- 
pbenonchlorid nicht analog wie zwischen dem gleichen Metall und dem i 4'- 
Derivat. Innerhalb von 9 Tagen nahm das Metall 82 % des mit dem Methan- 
Kohlenstoffatom verbundenen Chlors heraus, und diu Produkt schien mit dem 
bei Anwendung von Zink gewonnenen identisch zu sein. — 2.5.2'.5'-Tetra- 
chlor-benzophenonchl orid trat, als e« in Liisung mehrere Tage hindurch 
mit Metallen erhitzt wurde, Oberhaupt nicht in Reaktion. — Auch die Um- 
setzung zwischen 4-Nitro-henzoph enomhlorid mit Zink verlief Htiom.il. 
Als Hauptprodukt trnt ein zinkhaltiger Stoff auf, der von Wasser zet-eetzt 
wurde. Magnesium veränderte die Nitroverbindung überhaupt nicht; mit 
Silber schien der Heaktionsverlanf dagegen normal zu .sein und sicli ein 
Tetraphenyläthylen-Derivat zu bilden. 

Die Versuche über die Einwirkung von Metallen auf Keton- 
chloride werden noch fortgesetzt. 

Fluorenonchlorid. 

Das Ausgangsmaterial wurde durch '10 Minuten langes Erhitzen 
von 5 g Fluorenon mit 6 g Phosphorpentachlorid auf 1 50° hergestellt. 
Das beim Abkühlen der Schmelze auskrystallisierende Produkt wurde 
auf porösem Ton abgepreßt und dann aus Petrolätber oder Ligroin 
umgelöst. Die Ausbeute stellte sich auf 70 % der Theorie. Fluo- 
reuonchlorid krystallisiert in langen, strohgelben Nadeln vom Sehmp. 
101.5—102.5°. 

Ci-HjCl». Bcr. Cl 30.17. Gef. Cl 30.12, 29.90. 

Durch mehrstündiges Erwärmen mit Alkohol wurde das Chlorid 
in Fluorenon zurückverwandelt. 

Versuch 1. 2.6 g Fluorenonchlorid wurden in 15 cem trocknem Essig- 
ester gelöst und mit 5.4 g Zink erhitzt. Nach Verlauf von 3 Wochen waren 
96 % des Chhvs herausgespalten. Das Produkt stellte nach dem Aus- 
wasehen mit Wasser ein dunkclgefärbtes Pulver dar, das bei 260° noch nicht 
schmolz. Es enthielt kein Chlor und hinterließ beim Verglühen einen Rück- 
stand von Zinkoxyd. 

Versuch 2. Eine Lösung von 5.26 g Fluorenonchlorid in 25 com Essig- 
ester blieb mit 11.98 g Silber 4 Tage stehen. In dieser Zeit hatten sieh 
91 °/o seines Halogens mit dem Metall vereinigt, and es war ein äquivalenter 
Betrag an Bis-diphenylen-äthylen entstanden. 
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Versuch 3. Nachdem eine Lösung von 3,57 g Fluorononchlorid in ca, 
1.7 i'c» trocknem Essigester mehrere Tag« mit 51 g Quecksilber in I5e- 
Wihrung gebliebeu war, hatten sich 50% des Halogen» abgespalten. Das 
Produkt erwies sich als Bi8-diph<Miyleii-&thylendiehlorid, (Cc HJ a CGI*- 
COKGiH.tJa, kristallisierte aus Athylaeetat io farblosen Nadeln und schmolz 
bol 228 — 236° unter Entwicklung von Chlorwasserstoff zu oinor rotea 
Flüssigkeit ausamiw.n. Die gleiche Substanz ließ sich aus dem Bis-diphenvh'n- 
ätliyle« durch Erwärmen mit Sulturylchlon'd gewinnen, das eine Spur Kss-ig- 
siinro oder Aeetanhyclrid onthiett. lieim Erkalten schied sich dann das favli- 
loxf Chlor- Additimisprodukt des, wie bekannt, mten iingesfittigtcn Kohlcu- 
wnsser-toffs an«. Gloich dem Tctraphenyl-äthylandiehlorid verliert auch die 
wimgcrkturfärmora Verbindung: beim Behandeln mit Aluminiumchlorid Salz- 
i-äure; dnv Prodnkt dieser Reaktion Iiahon wir jedoch nic'it unlerMirht. 

Darstellung and Eigenschaften der Verbindungen vom 
Typns (Ar) 5 CC1.CCI(Ar) 2 . 

A) mit Hilfe von Sulfurylchlorid. 
Im Vorangehenden ist beschrieben, wie sich einige Vertreter 
dieser Klasse von Verbindungen durch Einwirkung von Quecksilber 
auf Ketonchloride gewinnen lassen. Wie in der Einleitung bereits 
henorgehoben wurde, hat sich dann bei Gelegenheit einer anderen 
Reihe von Versuchen herausgestellt, daß das Sulfurylchlorid unter 
bestimmten Bedingungen ein sehr geeignetes Hilfsmittel darstellt, wenn 
es darauf ankommt, Chlor an Doppelbindungen anzulagern. Bei de?> 
ersten Versuchen dieser Art wurde eine Probe Sulfurylchlorid ver- 
wendet, das aus der Fabrik von Kahlbaum stammte und die ge- 
wünschte Additiou mit Leichtigkeit bewirkte. Bei spätereu Versuchen,, 
zu welchen eine andere Probe des Chlorids von derselben Firma be- 
nutzt wurde, trat jedoch keine Addition ein. Wir stellten uns dann 
das Sulfurylchlorid im hiesigen Laboratorium7durcii Zusammenbringen 
von Sehwefeldioxyd mit Chlor bei Gegenwart kleiuer Mengen Essig- 
säureanhydrid selbst her, und fanden, daß dieses Präparat wiederum 
leicht mit dem Tetraphenyl-äthylen reagierte. Die weitere Verfolgung 
des Gegenstandes führte uns schließlich zu der Erkenntnis, daß durch 
Zufügen geringer Quantitäten Essigsäure oder Essigsäure- 
anhydrid zu dem »inaktiven« Chlorid die Reaktionsfähigkeit des- 
selben hergestellt und die Anlagerung des Chlors nn Doppelbindungen« 
mit Hilfe eines in dieser Weise absichtlich verunreinigten Chlorids- 
bewirkt werden konnte. 

Wird das Tet>aphenyl-äthylen in siedendem Sulfuryl- 
chlorid gelöst, so beginnt eine Gasentwicklung, und beim Abkühlen 
scheidet sich "eine schön krystallisierte Substanz, aus, die sich als ein 
Additionsprodukt von Tetrapheny 1-äithylendich lorid mit 
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Suifurylchlorid zu erkennen gab. Die Verbindung Ist als solche 
nur wenig beständig, denn sie gibt schon beim Stehen an der Luft, 
ferner beim Umkrystallisieren aus Lösungsmitteln SulfuryJchlorid ab. 
"Wird sie %. B. in Aceton aufgenommen, so krystallisiert Tetraphenyl- 
»thylendiehlorid aus. Mit Rücksicht auf die erwähnte Unbeständig- 
keit des Additionsproduktes war es auch schwierig, bei den Analysen 
oder der Bestimmung des Schmelzpunktes übereinstimmende "Werte 
zu erzielen. Eine der von uns dargestellten Proben schmolz, nach- 
dem sie mit sorgfältig getrocknetem Petroläther gewaschen worden 
war, bei 134—135° unter Zersetzung; bei Anwendung \on anderen 
Solvenzien ergaben sich Produkte von niedrigerem Schmelzpunkt. 

Für einen (junntitativen Versuch wurden 3 g Tetraphenvl-athj Ion ver- 
wendet; diese lieferten 4.6 g des, Additionsproduktes, während die theoretische 
Au>beule für eine Verbindung von der Zusammensetzung (C«H,)»CC1. 
CCl(C ( ,H s ) 8 ,SOCIj sich zn 48g berechnet. Mehrere Schwefel- und (Jliloi- 
Hestiromungcn sind ausgeführt worden, gaben nber, wegen der S< liwierii>keil, 
die Substanz, \ollkomtucn rein zu erhalten, nicht sehr befriedigende Zahlen: 
Immerhin ließen sie erkennen, daß die Verbindung die ihr »nahen ungeschriebene 
Zusammensetzung hatte. Eini Probe der Substanz blieli im Vakuuiiievsiceator 
«l>er Atrkah ein< "Woche stellen, der OewichtsverluM- war dann konstant nc- 
worden nnd enfspuuh ebenfalls der obigen Formel. Der Hauptbotran ilei 
6' wielitsvermmdeiuntr tint bereits innerhalb der ersten 12 Stunden ein. 

Mit Hilfe des Sulfurylchlorids konnte die Anlagerung \on 
Chlor auch bei folgenden Verbindungen bewirkt werden; -l-t'hlor- 
tetraphenyläthylen,4.4'.4".4"-Tetrachlor-tetraphenyläthyleti, 
4-Pbenyl-tetraphenyIäthylen «nd Bis-diphenylen-äth ylen. 

ß) mit Hilfe von Chlor. 

Leitet man Chlor in eine kalte Tetrachlorkohlenstoff-Lösung von 
Tetraphenyl-äthylen ein, so beginnt alsbald die Ausscheidung eine- 
kristallisierten Produktes, daß sich als additioneile Verbindung 
von Tetraphenyl-äthylendichlorid und Tetrachlorkohlen- 
stoff von der Zusammensetzung (CsHOiiCCl.CCI(CiiH,)», 2C01 ( 
erwie?. Eine Analyse ergab 51.3 Vo Cl gegen her. 49.6 "/o Cl. i>i« 
Ausbeute ist nahezu quantitativ, da die Substanz von kaltem CCU knunr 
gelöst wird. Aus 16.8 g Kohlenwasserstoff wurden 34 7 g Additions- 
produkt erzielt, während die Theorie 35.7 g erwarten läßt. Die Ver- 
bindung kann aus heißem Tetrachlorkohlenstoff oder auch ans Schwefel- 
kohlenstoff unigelöst werden. Sie verliert schon bei Zimmertempera- 
tur langsam Tetrachlorkohlenstoff, doch brauchte eine im Vakuum- 
«xbiccator aufbewahrte Probe immerhin 2 Monate, bis sie ein kon- 
stantes Gewicht erreichte. Bei !)0— 100" wird der Tetrachlorkohlen- 
stoff innerhalb von 4 Tagen, zum größeren Teil jedoch schon inner- 
halb der ersten 24 Stunden, abgegeben. 
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Der Schmelzpunkt de» Additionsproduktes schwankt mit der Ge- 
schwindigkeit des Erhitüens. "Wird langsam erwärmt, so tritt die Ter-, 
flüssigung unter Entwicklung von Gas bei 170—171* ein; bringt man 
<lie Probe aber iu ein schon auf 165° vorgewärmtes Bad und erwärmt 
dann langsam weiter, so findet man den Schmelzpunkt erst bei 178— 
17!)". 

Die gleiche Verbindung ergab sich beim Umkrystallisieren von 
fertigem Tetrapbenyl -äthylendicblorid aus Tetrachlorkohlenstoff. 

Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung des Tetraphenyl- 
äthylens in Chloroform bildete sich ein Additionsprodukt von 
■der Zusammensetzung (C«lJ(,)>CCl.CCI(C«Hi)j, 2CHCI,, das in Chloro- 
form löblich ist, sich aber beim Eindampfen der Losung bis zur be- 
ginnenden Kristallisation ausscheidet. Sie fällt in großen, gut aus- 
gebildeten, glänzenden, durchsichtigen Krystallen aus, die aber an der 
Luft rasch trübe und opak werden. Die Menge des addierten Chloro- 
forms ließ sich durch Erhitzen der Verbindung auf ICK)" bestimmen. 
Die Gewichtskonstanz trat hierbei innerhalb einer Stunde ein, und der 
Gewichtsverlust betrug 3K0, r ) " », während ein Körper von der oben 
angegebenen Zusammensetzung 37.00 "/,> Chloroform verlieren sollte. 
Auch bei Zimmertemperatur gibt das Additionsprodukt schon ziemlich 
rasch Chloroform ab; so wurde bei einer Probe bereits innerhalb von 
3.5 Stunden Gewichtskonstauz erzielt. 

Tetrapheny 1-äthy lendichlorid wird am besten iu der Weise 
■dargestellt. daß man Tetraphenyl-iithylen in Chloroform-Lösung mit 
gasförmigem Chlor behandelt, dann die Lösung bis zu beginnender 
Knstallisation einengt und das sich abscheidende Additionsprodukt 
•einige Stunden an der Luft steheu lädt. Hei diesem Verfahren liefer- 
ten 40 g Tetraphenyl-äthyleu, ohne daß besondere Sorgfalt, auf die lir- 
zielung eines tjuautitativeu Resultats verwendet wurde, 44 g Dichlorid, 
entsprechend eiuer Ausbeute 1 » \ou H8",.. der Theorie. Das gleiche 
Additionsprodukt konnte auch durch Umlösen \ou fertigem Tetra- 
jplitMi)l-äth) lendichlorid au-> Chloroform gewonnen werden. 

Chemische Eigenschaften der Verbindungen vom Typu» 
(C\Hr,)sCCI.CCl(C 6 H 5 )s. 
In» Hinblick darauf, daß Tetraphen)l-äthylendiehlorid ein Hexa- 
substitutionsprodukt dea Äthans ist, welches mehrere Pheaylgrnppen 
enthält, und unter Berücksichtigung der Tatsache, daß Triphenyl- 
methyl und Pentnpbenyl-älhan eine große Reaktionsfähigkeit zu ent- 
falten vermögen, haben wir uns mit den Eigenschaften des Tetra- 
phenyL&thyleudicblorids und einiger seiner Derivate etwas eingehender 
beschäftigt. 
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Einwirkung der Wärme auf Tetrapheoyl-ätbylfn- 
dicblorid. — Durch die Anhäufung von sechs negativen Gruppen aiv 
zwei Äthan-Koblenstoffntomen ist das Molekül instabil gewordert, un<t 
die beiden Halogenatome werden dementsprechend leicht abgegeben 
liezw. gegen weniger negatire Atome ausgetauscht. So zerfällt di*v 
Verbindung langsam, wenn man sie auf 100° erwärmt; in 22 Stunden 
•war der Gewichtsverlust auf 2.9 % angestiegen. Bei 160" tritt sogar 
ein «ehr rascher Zerfall der Substanz ein. Die sich bildenden Pro- 
dukte variieren je nach der Temperatur, die bei der Zersetzung inne- 
gehalten wird. 

Versuch 1. 3 g (C 6 l[ 5 >iCCl CCl(O l .Hn , j wurden im Keageusrohr i» 
einem Schwefelsi'iurebad erwSrrat. Die Zersetzung begann bei 160°. Di» 
Temperatur des Bades wurde dann auf 170—174° erhalten, bis sich koii» 
f»as wehr entwickelte: suhlielllich wurde nocli 20 Minuten hindurch 10" höher 
erhitzt. Die fraktionierte KrystallUation des Produkts ergab zunächst eine 
bei 163— 16. r )° sehmolzonde Sulistnnz, die sich spater als 4- Ohio r-tetra- 
plicnylathylen tn erkennen «ab. Oleichzeitig war eine höher schmelzende 
Verbindung enstanden, welche nach wiederholtem Umkrystallisleren in ihren 
Eigenschaften mit dem Tctraphen\l-atln )en »bereinetiiiimte. 

\ ersuch m 2. Di» Triphenylmethvl und Pentaphenyl-äthan, wie hekanat,. 
gegen den Sauerstoff der Luft empfindlich sind, wnrde versucht festzustellen,. 
üb auch das Tetraphenyl-iithy lendichlorid bei seiner Schmelztempe- 
ratur vom Luftsauorstoff angegriffen wird. Demgemäß wurde ein» 
Probe der Substanz, in einem troeknem Luftstrom geschmolzen und die Tem- 
peratur dann allmählich auf 175° gesteigert. Die entweichende Salzsäure- 
wurde bestimmt; ihre Menge betrug 70% der sieh nach der Gleichung: 

<GjH»),C(Jl.CCI(C.H»). = CL g{}*>C:C(C 6 ll 5 l. + HCl 

berechnenden. Der Rückstand wurde mit Petrolather gewaschen und (ins. 
einem Gemisch von Benzol und Petrolather umkrystallisicrt. Er srhmok 
dann bei 166—172«, bezw. nach wiederholtem UmlBsen bei 166—167°, und 
bestand aus kleinen Mengen Tetraphenyl-äthylen, während sich das, 
Hanptprodnkt als 4-Chlor-tetraphen\ läthylen erwies. 

Versuch 3. Der gleiche Vorsuch wurde wiederholt, aber die Luft 
durch Kohlensäure ersetzt. Hierbei entwickelten sich ungefähr 50 / der 
theoretischen Salzsäure-Menge, und es entstand viel Tetraphenyl-äthylen. 

\ ersuch 4. Eine Probe des Additionsproduktes aus Tetraphe- 
nyl-iithylendichlorid und Tetrachlorkohlenstoff wurde auf ungefähr 
190» erhitzt, bis die Zersetzung beendet war. Der sich abspaltende , Tetra- 
chlorkohlenstoff wurde aufgesammelt und identifiziert; an Chlorwasserstoff 
entwickelten sich nur !j% der nach dor Formel <0 6 H.i)aCCl.CCl(C«jHs),, 
2CCL. zu erwartenden Menge. Das Produkt bestand im wesentlichen au» 
leicht zu reinigendem Tetrapheuyl-ftthylen. 

Versuch 5. Unge'ähr 2 g (r,H-,),f!Cl.Cr!KC«H,), wurden mit 10 ecm 
Nitrobenzol überschichtet und dann erwärmt. Bei 1 10" setzte die Gasent- 
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'Wicklung «in: die Temperatur wurde solange auf dieser Hohe erhalten, als 
»och Gas abgegeben wurde. Hierbei ließen sich als Reaktionsprodukte ledig- 
lich Salzsäure und 4-Chlor-tetrophenyläthy len nachweisen. 

Versuch 6. Im Hinblick auf die leichte Beweglichkeit des Halogen» 
im Tctraphcnyl-ätbylendiehlorid erschien es nicht unmöglich, ein Konden- 
j»ationsprodukt mit Dimethylanilin zu erhalten. Die beiden Stoffe 
wurden deshalb mit einander erwärmt. Bei 75° trat Lösung ein, dann wurde 
-dos Bad einige Zeit auf 110—130° erhitzt. Das entstehende Produkt erwies 
sich als (icmUch der Kleichen Substanzen, die sich auch in den voran- 
stellend geschilderten Versuchen gebildet hatten. Als 10 g des Chlorids mit 
SO com der Base gekocht wurden, bestand das Produkt fast ausschließlich 
au-. Tetraphenyl-äthylen. 

Versuch 7. Das Additionsprodukt aus Tetraphcnvl-äthy len- 
«liclj lorid und Tetrachlorkohlenstoff lieferte beim Erhitzen bis zum 
•Süden als Uauptprodukt ebenfalls Tetrapheny 1-athylen. Gleichzeitig 
entstand jedoch, was nicht ohne Interesse ist, in kleiner Menge eine Substanz, 
-<lio Benzophenoiu'hlorid zu sein schien, da das betreffende Ol beim 
mehrtägigen Stehen an der Luft fest wurde und sich in Benzophenon ver- 
wandelte. Nach dem Ergebnis dieses Versuches muß man annehmen, daß bei 
<lcr erreichten Temperatur die Bindung zwischen den beiden Äthan-KohlenstoFf- 
.aloineu gesprengt wird. Eine ähnliche Zersetzung tritt bekanntlich ein, 
wenn man Pentaphenyl-äthan bis auf seinen Schmelzpunkt erwärmt. 

Bei unseren "Versuchen konnten wir keinen Anhalt für die Ent- 
stehung des von Schmidlin und Escher beim Erhitzen von Tetra- 
plienyl-ätbyleudicblorid beobachteten Mouocblorids Ct«HnCl ge- 
winnen. Das bei 166 — 167° schmelzende Reaktionsprodukt erwies 
sich durch sein Verhalten bei der Oxydation und seine Synthese als 
vUtg bisher unbekannte 4-t. , hlor-tetraphenyläthylen. 

Ein Teil des von uns erhaltenen Stoffes wurde in Eisessig-Lösung 
.mit Chromsänre oxydiert. Hierbei entstanden zwei Verbindungen: 
Eine derselben ließ sich durch die Identität ihres Schmelzpunkts mit 
«"itiem ii uf Grund der vorhandenen Literaturangaben dargestellten 
Präparat mit dem 4 -Chlor- benzophenon identifizieren: die 
andere schmolz bei 171 — 172° und war anscheinend 4-Chlor-«-benz- 
pimikolin. Diese letztere Verbindung konnte auch wie folgt darge- 
stellt werden: 4-Chlor-tetraphenyläthylen wurde im Chlorstrom er- 
wurmt; hierbei bildete sich ein unter Gasentwicklung bei 148 — 14Ü" 
schmelzendes Additionsprodukt, das beim Kochen mit Alkohol das 
addierte Hulogen wieder abgab und sich in die bei 171—172° flüssig 
werdende Verbindung verwandelte, die wir auch bei der Oxydation 
•«Ifs 4-Chlor-tetraphenyläthyIens beobachtet hatten. Wie wir weiter 
unten zeigen werden, geht Tetraphenyl-äthylendichlorid beim Kochen 
mit Alkohol analog in a-Beozpinakolin über. 

Um unsere Auffassung bezüglich des in Rede stehenden Oxy- 
«dationsprodukts noch weiter zu stützen, haben wir das 4-Chlor- 
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tetrapbenyläthyleo auch synthetisch dargestellt, "Wir er- 
hitzten ^u diesem Zweck ein Gemisch von 6 g 4-Cblor-benzophenon- 
chlorid mit 3.5 g Diphenyl-roetban so lange zum Sieden, bis (nach fl— - 
4 Stunden) die Entwicklung von Salzsäure aufhörte. Das Produkt 
wurde dann mehrmals aus siedendem Alkohol und schließlich noch uns 
Essigsaure umkrystnllisiert. Es schmolz schon bei 164 — 166°, war aber 
mit der durch Erhitzen von Tetraphenyl-äthylendichlorid «ewonnenen 
Substanz vom Schmp. 166 — 167° im übrigen identisch. Die Verbindung 
ist in Benzol löslich, in heißem Alkohol und Eisessig leicht löslich. 

Die Einwirkung der Wärme wurde dann noch bei einigen weite- 
ren Verbindungen vom Typus R3CCI.CCIR1 studiert. Die C.blnr- 
Additionsprudukte des ßis-diphenylen-äthylens, 4-PhenvI- 
tetraphenyläthylens und 4-Cblor-tetrapheny läthy Jens zer- 
setzten sich bei ihrem Schmelzpunkt unter Abgabe von Chlorwasserstoff; 
das 4.4'.4".4'"-Tetr!ichlor-tetraphenyläthyleTidichlorid konnte 
dagegen auch über seineu Schmelzpunkt hinaus erhitzt werden, oluif* 
daß es Zersetzung erlitt. Augenscheinlich tritt also nur dann Zer- 
setzung ein, wenn hierbei ein Chloratom in die /«wz-Stellung zu den 
Athnu-Kohlenstoffatomen wandern kann. 

Wird das Tetraphenyl-äthylendichlorid mit Alkohol er- 
wärmt, so werden die Hnlogenatome gegen Sauerstoff ausgetauscht, 
und es bildet, sich «-Benzpinakolin. Das beim Erhitzen vor» 
4. 4'-4".4'"-Tetrachlor-tetraphenyIäthylendi chlorid mit Alko- 
hol erhaltene Produkt schmolz bei 230— '231° und wurde beim Kochen 
mit Acetylehiorid nicht angegriffen, während das aus Tetraphen\l- 
ütbylendichlorid gewonnene «-Benzpinakolin von dem gleichen Reagens 
in ^-Benzpinakolin verwandelt wird. Allem Anschein nach ■ver- 
hindert demnach das Vorhandensein von Chloratomen den Übergang 
von der «• in die /?-Form. 

Die Ein Wirkung von Brom auf Tetraphenyl-äthylendi- 
chlorid haben wir ebenfalls untersucht. Mit flüssigem Brom reagiert 
das Chlorid bei Zimmertemperatur recht energisch unter Bildung \w\ 
Tetrabrom-tetrapb#»yläthylen. Die Unbeständigkeit des Chlo- 
rides wird durch diesen Versuch sehr gut illustriert, da während der 
Substitution gleichzeitig eine Abspaltung des Chlors eintritt. Zu ähn- 
lichen Ergebnissen kamen wir unter Benutzung von Schwefelkohlen- 
stoff als Lösungsmittel. 

Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Verbindungen 
vom Typus RjCCI.CCIRj. 
Wir hofften, durch die Einwirkung von Aluminiumchlorid «ur 
ein Gemisch von Tetraphenyl-äthylendichlorid und Benzol vielleicht zun» 
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Hexapbenyl»athan zu kommen, machten hierbei jedoch die gleichen un- 
günstigen Erfahrungen, wie Schmidlin und Escher und erhielten eben- 
falls 9.10-Diphenyl-phenantbren. Wir identifizierten diesen Koh- 
lenwasserstoff durch die Derivate, die bei seiner Oxydation auftreten: 
AU Produkt einer energischen Oxydation mit Chromsäure in Eisessig- 
lösung beobachteten wir eine bei 166 — 166.5° schmelzende, aus Eis- 
essig in zu Drusen verwachsenen, dicken Nadeln krystallisierende 
Verbindung, deren Molekulargewichtsbestimmnng die Znhlen 334 und 
335 ergab. Hieraus gebt hervor, daß der Kohlenwasserstoff sehr be- 
ständig ist und nicht leicht eine Zertrümmerung seines Molekiih er- 
leidet. Möglicherweise war bei dieser Reaktion eine Umwandlung 
eingetreten ähnlich derjenigen, die man bei der Behandlung von Tetra- 
pbenyliithylen mit Chrorusäure beobachtet und ein dem ßenzpinak'din 
aualoges Produkt entstanden, dessen Molekulargewicht sich zu 346> 
berechnen würde. Der Körper soll jedoch noch näher untersucht 
werden. 

Versuch 1.3g 4:.4 F .4''.4"'-Tetrachlor-tetraphcnylätliylcndiohlo- 
rid Luiden in 60 ccm trockncm Schwefelkohlenstoff mit 3 g Alumininmchlo- 
rid zusammengebracht. E» trat sogleich eine kräftige Salzsäure-Entwicklung 
cm, und die Lösung färbte sich grün. Nachdom das Gemisch über Nacht 
gestanden hatte, wurde die Flüssigkeit abgegossen und zur Krystallisation 
eingedampft. Nach dem IJmkrystallisicren aus einem (jemisr-h von Benzol 
und Aceton .schmolz das Produkt bei 254 — 255°. Dieselbe Verbindung bil- 
dete sieb aiK'h, als wir Benzol ats Lösungsmittel benutzten. Sie schied sich 
aus Schwefelkohlenstoff in schönen Nudeln ab und ergab bei der Analyse einen 
Chlorgehalt m>ü 29.45%, während ein Tetraehlor- 9.10-diphenylphe- 
nantbreu 30.15% Chlor 'verlangen würde. Hei der Oxydation mit Chrom- 
säure kamen wir zu einer bei 142—143° schmelzenden Substanz. Bei der 
Behandlung mit Chlor in Chloroform wurde sie nicht angegriffen. 

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid (und -Jodid) 
auf Tetraphe.nyl-äthylendichlorid. 
Dr wir bei diesen Versuchen zu anderen Ergebnissen als Schmid- 
1 i ii uud Escher gekommen sind, wollen wir unsere Arbeitsweise- 
etwas eingehender beschreiben. Zunächst führten wir eine größere 
Zahl von Experimenten unter verschiedenen Bedingungen durch, um 
womöglich die Halogenatome im Tetrnphenyl-äthylendichlorid gegen 
Phenylgruppen auszutauschen und so zum llexapbenyl-äthan zu 
kommen. Bei allen Versuchen, zu denen wir Phenylmagnesiumbroniirl 
wie auch das entsprechende Jodid heranzogen, erhielten wir jedoch 
regelmäßig ein Gemisch von zwei Kohlenwasserstoffen, die sich als 
Tetrapbenyl-äthylen nnd 4-Phenyl-tetraphenyläthylen zu 
erkennen geben. Einige typische Fälle sollen hier geschildert werden* 



Versuch 1. Ein Gemisch von 3 g Magnesium, 30 g ßrömberaol und 
150 cem Äther, der mit einer Spur Jod versetzt war, wurde solange gekocht, 
toi« sieh alles Motnll geloht hätte. Dann fügten wir allmählich 11 g fein ge- 
.gepulverteu Tetraphcnyl-Sthyfeiklichlorids hinan und erhitzten schließlich so» 
lange zum Sieden, bis die Einwirkung beendet war. Das Produkt wurde au! 
Eis gegossen, das etwas Salzsäure enthielt, die Äthersohicbt abgetrennt und 
jBur Trockne verdampft. Der Rückstand wurde zunächst mit heißem%lkohol 
•ausgewaschen und das ungelöst Gebliebene dann durch fraktionierte Krystal- 
lisation aus einem Gomiach von Benzol und Alkohol in seine Bestandteile 
zerlegt. Wir erzielten so schließlich zwei Kohlenwasserstoffe, die bei 189 — 
190" bezw. 220— 221° schmolzen. Die Verbindungen wurden als 4-Phenyt- 
tetraphenyiäthylen rosp. Tetraphenyl-äthylcn erkannt. 

Da die Trennung der beiden Kohlenwasserstoffe mit Hilfe von 
Lösungsmitteln jedoch mit Schwierigkeiten verknüpft war und es sich anderer- 
seits herausstellte, daß sie unter vermindertem Druck unstorsetet destilliert 
-werden konnten, so führten wir unter Verwendung größerer Materialmongtm 
noch einen zweiten Versuch aus. Hierbei war es ohne Einfluß auf das "Resultat, 
■ob wir Fhenylmagnesiumbroinid oder -Jodid anwendeten. 

Versuch 2. Die Ansgangsmaterialien kamen in folgenden Mengen zur 
Eiuwirkung: 30 g Bruuibenzol, 3 g Magnesium, 20 g Tetraphcnyl athylt>ndi- 
«ehlorid und 150 ccm Äther. Das Produkt wog nach dem Auswaschen mit 
heißem Alkohol 20 g. Bei der Destillation unter vermindertem Druck zer- 
■Sogte es sieh in zwei gleich große Anteile. Das zuerst Übergegangene krystalli- 
sierto beim Erkalten und stellte nach nur einmaligem Umlösen bereits reines 
Tctraphonyl-äthy len dar. Die höher siedenden Anteile erstarrten zu einer 
Masse, die nach einmaligem Umlösen den Schmp. 188-189° zeigte. Der bei 
dieser Temperatur flüssig werdende Kohlenwasserstoff siedete und destillierte 
unter 60 -70 mm Druck bei 315-320°, während Tctraphenyl-äthylen unter 
demselben Druck schon etwa f>0 früher übergeht 

Der boi 189 — 190° schmelzende Kohlenwasserstoff ließ sich wie folgt als 
■4-Phenyl-tetraphenyläthylen erkennen: Für die Oxydation wurden 3g 
•desselben in etwa 150 ccm Eisessig suspendiert und zu dem heißen <<-emisc)i 
allmählich 5.5 g in verdünnter Essigsaure gelöste Chromsäure hinzugegeben. 
Nachdem der Kohlenwasserstoff in Lösung gegangen War, wurde die Flüssig- 
keit in Wasser eingegossen, mit Äther ausgeschüttelt, das Solvens vordampft 
und der Rückstand aus Alkohol umkrystallisiert. Das Produkt schmolz dann 
bei 101—102° und wurde für identisch befunden mit dem 4-Phenyl-benzo- 
.phenon, das auch nach der Reaktion von Friede! und Crafts aus Beu- 
aoylchlorid und Diphenyl gewonnen werden konnte. Zur Synthese des Ketons 
ließen wir je 10 g Benzoylcblorid, Diphenyl und Aluminiumchlorid in 35 wra 
.Schwofelkohlenstoff über Nacht stehen; wir erhielten dann nach Abscheidung 
■des Produkts und Umkrysiallisieren aus Alkohol 15 g des erwarteten Ketons, 
Bei einem zweiten Verbuch mit größeren Mengen Chromsiiure gewannen 
-wir als Oxydationsprodukt eine Säure, die als 4-Bcnzoyl-ben zoesiiuro er- 
kannt wurde. Sie entsteht wahrscheinlich durch weitere Oxydation des 4- 
JPhenyl-benzophcnons, das als erstes Produkt der Reaktion' anzusprechen ist, 



Synthese des 4-Phenyl-tetraphenyläthylens. 
Da die oben beschriebenen Versuche zu der Schlußfolgerung 
führten, daß der bei 189—190° schmelzende Kohlenwasserstoff mit 
dem 4-Phenyl-tetrapbenylät.hylen identisch sein mußte, haben wir eine 
Verbindung dieser Konstitution synthetisch im Sinne der folgenden 
Gleichung dargestellt: 

C t B^ VU * + Ul U - 0.H» = CH.-" 0, °^ C.H» + a " CI " 

Das erforderliche ,4-Pheny 1-benzophenon.cblorid gewannen 
wir in der Weise, d/iß wir 10 g 4-Phenyl-benzopbenon mit 85 g Phns- 
jthorpentachlorid 2 Stdn. auf 140° erhitzten und das Produkt aus 
Petroläther umlösten. Wir erhielten dann gut ausgebildete Krystalle, 
die bei 45—47° schmolzen und auch bei vermindertem Druck nur 
unter partieller Zersetzung überdestillierten. Durch 4-stündiges Kochen 
äquivalenter Mengen dieses Chlorids mit Dipbenylmethan, Waschen 
des Produkts mit Äther und Unikrystaltisieren aus einem Gemisch 
von Benzol und Alkohol bekamen wir einen bei 189 — 190° schmel- 
zenden Kohlenwasserstoff, der al« 4-Phenyl-tet.raphenyläthylen 
anzusprechen ist, da den gleichen Schmelzpunkt auch ein Gemisch mit 
der aus Tetraphenyl-äthylendichlorid gewonnenen Substanz zeigte. 

C,»H«. Ber. C 94.12, H 5.88. 

Gcf. » 94.13, 94.00, » 6.06, 6.04. 

Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichts in Benzol 
ergab 373 und 383, während der theoretische Wert 408 ist. 

Kin Nitroderivat des 4-Phenyl-tetraphenyläthylens ent- 
stand, als 3 g des Kohlenwasserstoffs mit 60 ccni Salpetersäure vom 
spez. Gewicht 1.40 30 Min. auf dem Wasserbade erwärmt wurden. 
Das Produkt wurde mit kaltem Aceton verrieben, das die flüssigen 
Anteile herauslöste und 3 g der festen Nitroverbindung zurückließ. 
Die Verbindung wurde aus kochendem Aceton, in dem sie schwer 
löslich ist, umkrystallisiert, Sie bildet gelbe Krystalle und schmilzt 
bei 278— 280«. 

Wie die Stickstoffbestimmung: 

Cs>n»0,N|. Ber. N 9.52. Gef. N 9.50, 9.52 
erkennen ließ, war ein Tetranitroderivat entstanden, dem man 
wohl die Formel 

NO» . CsH* . CgII^p . r ^C 8 H< . NO a 
NO, .CH«"* 1 ' * Uv ^Cr,H4 . NO„ 

zuschreiben darf. 

Daß der diesem Nitroderivat zugrunde liegende Kohlenwasser- 
stoff ungesättigter Natur war, ging aus seinem Verhalten gegen. 
Bericht« d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 191 
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Sulfurylchlorid hervor. Als wir seine Lösung in letzterem ein- 
dampften, schied sich eine Substanz aus, die nach dem Umlösen aus 
Esaigester bei 179 — 181° unter Entwicklung von Salzsäure schmolz. 
Wahrscheinlich handelt es sich hier um ein Additionsprodukt 
ähnlich dem aus Tetraphenyl-äthylendichlorid und Sulfurylchlorid 
erhältlichen. 

Wie aus dem Vorangehenden mit Sicherheit hervorgeht, können 
die Grign ardseben Verbindungen aus Halogen benzolen unter Uni- 
ständen zur Einführung von Phenylgruppen in die para-Stellungen 
von Benzolkernen geeignet sein; es war deshalb von Interesse, aurh 
das Verbalten des 4.4'.4".4"'-Tetrachlor-tetraphenyläthylen- 
dichlorids gegen Pbenylmagnesiumbromid kennen zu lernen. 
Da in dieser Verbindung kein Wasserstoff in yaro-Stellung zu den 
Äthan-Koblenstoffatomen frei i3t, lag es innerhalb des Bereiches der 
Möglichkeit, daß die Reaktion hier iu normaler Weise verlaufen und 
zum Hexaphenyl-äthan fähren würde. Als Resultat einer ganzen 
Reihe von Versuchen ist jedoch zu verzeichnen, daß Phenylmagnesium- 
bromid aus dem Hexacblorderivat lediglich die an den Äthan-Kohlen- 
stoffatomen haftenden beiden Halogenatome herausnimmt und 4.4'.4".4'"- 
Tetrachlor-tetraphenyläthylen erzeugt. 

Im Verlaufe dieser Untersuchung haben wir große Mengen Tetra- 
phenyl-äthylen, Benzophenon und Benzophenonchiorid verbraucht; die 
zur Gewinnung dieser und einiger verwandter Substanzen geeignetsten, 
vielfach ausgeprobten Darstellungsmethoden möchten wir deshalb zum 
Schluß noch kurz mitteilen: 

Darstellung von Tetrapheuyl-äthylon: Ein Gemisch von 50 g 
Diphenyl-methan und 82 g Benzophenonchiorid wird am Itückfhißkühkr p<> 
lange erhitzt, als noch Salzsäure entweicht, was ungefähr 8 Stunden in An- 
spruch nimmt. Dann füllt man noch heiß in ein offenes Gefäß über und 
wascht die beim Abkühlen erhaltenen Krystalle mit Äther aus, bis sie nahezu 
farblos erscheinen ; sie schmolzen dann ohne weitere Reinigung bei 220 — 2'2'2 n . 
Die Aasbeute an Kohlenwasserstoff erreicht so 88% der theoretischen. Nach 
diesem Verfahren können bis «n 200 g des Präparats ohne Schwierigkeit in 
einer Operation gewonnen werden. 

Darstellung von Benzophenonchiorid: Man kann diese Verbin- 
dung durch halbstündiges Erhitzen äquivalenter Mengen Benzophenon und 
Phosphorpentachlorid auf 150° oder auch nach folgender Vorschrift darstellen: 
Zu einem Gemisch von 150 g CG«, 450 cem CS« und 150 g A1CU läßt mau 
165 g Benzol langsam aus einem Scheidetrichter zutropfen, gießt dann nach 
20-stündigem Stehen auf Eis, trennt, filtriert, trooknet über CaClj und de- 
stilliert unter vermindertem Druck. Die Ausbeute betrug 133 g Benzophenon- 
chiorid (— 57% der Theorie), das unter 31 mm Druck bei 190-194» 
überging. 
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Darstellung von Benzophenon: Zu einem Gemisch von 240 g 
Benzol, 240 g Benzoylohlorid and 400 com Schwefelkohlenstoff, das sich in 
einem mit Kückflußkühler versehenen Bundkolben befindet, fügt man 290 g 
A1C1» auf einmal hinzu, das jedoch nicht gepulvert werden darf. Nach- 
dem das Gemisch über Nacht gestanden hat, erhitzt mun es am anderen 
Tage noch 2—3 Stdn. bezw. solange auf dorn Wasserbad, bis einige Tropfen 
der Lösung beim Behandeln mit Wasser nicht mehr den Geruch des Benzoyl- 
chlorids erkennen lassen. Dann gießt man das Ganze in Wasser ein, dem 
man etwas Salzsäure zugemischt hat. Die Schwefelkohlenstoff-Schicht wird 
abgehoben, filtriert und das Solvens auf dem Wasserbade größtenteils 
verjagt. Fügt man hiernach zu der (unterbliebenen konzentrierten Lösung 
Alkohol, so scheidet sich das Eeton nach dem Abkühlen und Einengen in 
Krystallen vom Sohnip. 47 — 48° und in einer Menge von 96 — 98° o der 
Theorie aus. Die so erhaltenen Krystalle waren noch rot gefärbt, erwiesen sich 
aber zur Darstellung der anderen Vorbindungen genügend rein. — Die von 
uns erzielten guten Resultate müssen darauf zurückgeführt werden, daß bei 
unserer Darstellungsvorschrift das Verhältnis zwischen den zur Anwendung 
gelangenden Stoffen ein anderes ist als bei den gewöhnlich zur Darstellung 
des Bcnzophenons empfohlenen Verfahren, die durchgängig an dem Mangel 
leiden, daß nicht genügend AI Cl| vorhanden ist, um alles Benzoylchlorid zur 
Einwirkung zu bringen. Ferner schreiben die älteren Darstellungsvorschriften 
in der Regel die Abscheidung des Bcnzophenons durch Destillieren usw. des 
Keaktionsproduktes vor, was aber beim Innehalten der obigen Vorsuchsbedin- 
gungeu nicht erforderlieh ist. 

Darstellung von Diphenyl-brom-methan: Zu 20 g Diphonyl- 
methan, die auf 150 — 160° erhitzt werden, läßt man langsam 7 cem Brom 
hinzutropfen und destilliert dann das Produkt unter vermindertem Druck. 
Die Ausbeute an (C6 H 5 )s CH . Br, das unter 23 nun Druck bei 183° übergeht, 
betragt 86% der theoretischen. 

Darstellung von Tetraphenyl-äthan: 3 g Diphenyl-brom-methau, 
<! g granuliertes Zink und 15 com troeknes Äthylacetat bleiben über Nacht 
stehen ; dann wäscht man das Produkt mit Wasser, trocknet, dampft ein und 
gibt wenig Alkohol hinzu. Die Krystallisation aus Benzol und Alkohol 
liefert 1.9 g des Kohlenwasserstoffs, die 95°/o der theoretischen Ausbeute 
entsprechen. 

Simmons College, Boston (Mass.), Juni H»1U. 
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466. William Küster: Über das Dimethyl-hämin. 

[Aus dem Chem. Institut der Tierärztl. Hochschule zu Stuttgart.} 

(Eingegangen am 24. Oktober 1910.) 

Die Darstellung gut charakterisierter Alkylderi vate des Hfimius 
haben Nencki uDd Zaleski') als erste beschrieben; doch lag ihnen 
hauptsächlich daran, die Existenz solcher Verbindungen zu beweisen, 
ein eingehendes Studium derselben steht noch aus. Da mir nun das- 
splbe ans mancherlei Gründen weitere Einblicke in die chemische- 
Konstitution des Kamins zu geben verspricht, habe ich zunächst die 
Darstellung seiner Alkylderivate aufgenommen, wobei die Erfahrung; 
Nenckis bestätigt wurde, daß nur die Methylierung glatt gelingt, 
und zwar bildet sich stets eiu Dimethyl-hämin s ). Man kann es. 
Jeicht aus dem nach Scbalfejeffs Methode bereiteten sogenannten 
Acethärnin durch nachträgliche Methylierung gewinnen ; doch war es- 
mir behufs Darstellung größerer Mengen darum zu tun, den Körper 
möglichst in einer Operation zu erhalten. Dies konnte möglich seh» 
durch entsprechende Modifikation des so vortrefflichen Verfahrens von 
Mörner"). Nun hat Nencki 4 ) bereits einen Versuch beschrieben, 
wonach nach »Mörners Methode« unter Ersatz des Äthylalkohol» 
durch Holzgeist überhaupt kein brauchbares Resultat erhalten wurde. 
Aus dem Wortlaut geht aber hervor, daß Nencki Mörners Vor- 
schrift gar nicht befolgt hat, und bei der Wiederholung des Versuche.» 
fand ich, daß das zweckentsprechend modifizierte Verfahren Mürners- 
sehr wohl brauchbar ist und, wie erwartet, nicht das Hämin, sondern 
direkt das Dimetbylhämin liefert. Die Ausbeuten waren bei Verwen- 
dung des käuflichen, acetonfreien Methylalkohols, der mit 10 % Wasser 
verdünnt wurde, ebenso gut wie mit Weingeist. Das Rohprodukt war 
bereits sehr rein; für die Analyse wurde es wie folgt »umgeschieden«, 
was sehr glatt vonstatten ging. 

5 g wurden mit Hilfe von 8 cem Pyridin und 75 cem Chloroform» 
gelost, die filtrierte Lösung in 300 cem siedendem Methylalkohol, den» 
25 cem rauchende Salzsäure zugefügt waren, eingetragen. Die Ab- 

i) Ztschr. f. physiol. Chem. 80, 384 [1900]. 

a ) Das freie Carboxyl des Imids der dreibasischen Hämatinsiiure, das in* 
Hämin vorgebildet und im Molekül des letzteren zweimal enthalten sei» 
dürfte, läßt sich durch Äthylalkohol ebenso leicht wie durch Methylalkohol 
verestern. Zeitschr. f. physiol. Chem. 64, 585 [1908]. 

*) Nordist Med. Aren. Pestband 1, Nr. 26 [1896]; Ztschr. f. physiol. 
Chem. 2«, 187 [1900]. 

«) Ztschr. f. physiol. Chem. 30, 402 [1900], 
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Scheidung erfolgte last sofort, doch wurde erst nach 24 Stunden fil- 
triert; das pyridin- und chlorfrei gewaschene Produkt (3.75 g) gab 
folgende Werte: 

0.1907 g Sbst: 0.4428 g CO», 0.0932 g H s O. — 0.2149 g Sbst: 0.0461 g 
AgCl, 0.0266 g Fe,(> 3 (Carius). — 0.0956 g Sbst.: G 3 ccm N (15°, 742 mm)'). 
— 0.2208 g Sbst.: 0.1320 g AgJ (Zeisel). 

€ 51i H s , ; 04N4FeCl. ßer. C 63,57, H 5.34, N 8.22, Fe 8.22, Cl 5.22, (CH,) S 4.42. 
Gel. » 63.33, » 5.47, »7.51, » 8.68, »5.31, > 3.82. 

Das Präparat gleicht im Aussehen wie in allen Eigenschalten 
«lern aus Acethämin durch Methylierung gewonnenen Produkt; es stellt 
ein schwarzes Pulver vor, das sich unter dem Mikroskop als aus 
feineu. oft zu Drusen vereinigten Nadeln bestehend erweist; es ist 
unlöslich in kalten Alkalien, löslich in Aceton, nach dein Verdunsten 
dieses Lösungsmittels kristallinisch zurückbleibend, sehr leicht löslich 
in Chloroform, wie auch in Pyridin und Anilin. 

Es ist somit zum ersten Mal die Darstellung eines Häminderivat.-, 
•«.Ins Meli schon durch seine ausgezeichnete Krystallisationsfähigkeit als 
Individuum zu erkennen gibt und in dieser Beziehung dem »Acet- 
hämin« an die Seite zu stellen ist, in größeren Mengen unter Aus- 
schluß von Essigsäure ermöglicht worden, also auch auf verhältnis- 
mäßig billige Weise. 

Auch gestattet bereits die Feststellung der Löslichkeit in Pyridin 
einen wichtigen Schluß; denn sie kann, wenn im liämin zwei 
Carhoxyle vorhanden sind, nicht auf einer Salzbildung beruhen 2 ), da 
ja das vorliegende Präparat als der Dimethylester angesprochen 
werden muß. Man darf vielmehr daran denken, daß die Chlorferri- 
gruppe eine Holle spielt, um so eher, als es zu einer Ionisierung des 
Ohlors kommt. Das Pyridin dürfte sich also zwischen Eisen und 
<.'hior einlagern, so daß es zur Bildung eines Dimethyl-hämin- 
pyridiniumchlorids, C1eIIsliO4N4Fe.NCsH5.Cl, kommt 3 ). Auf 
Zusatz von Wasser entsteht dann eine kolloide Losung, aus der ein 
Tropfen Salpetersäure den Farbstoff fällt, während sich nun in der 
Lösung Cblorionen befinden. 

Ahnlieh ionisierend dürfte auch Chloroform wirken, denn die. 
Lösung des Dimethylhämins in letzterem gibt an Wasser Chlorionen 
ab. Daher ergaben auch Molekulargewichtsbestimmungen mit Hilfe 



') Die Substanz verbrennt im Kohlejisäurestrom außerordentlich schwierig. 
s ) Willstätter, Ann. d. Chem. 871, 50 [1909]. 

3 ) Es liegt sehr naive, einen Vergleich mit den Befunden von Hantzxe.h 
beim Triphenylmethylbromid zu machen (diese Berichte 48, 336 [1910")). 
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von Chloroform keine Übereinstimmung unter sich, und nur einmal 
wurde, der aus der einfachen Formel berechnete Wert erhalten. 

Die Untersuchung des Dimethylhämins soll nach verschiedenen 
Richtungen hin erfolgen. Bei der Ausführung der beschriebenen Ver- 
suche und Analysen hat mich Hr. Dr. W. Spack aus Kiew unter- 
stutzt. 

Stuttgart, im Oktober 1910. 



467. William Küster: Über das Dianillno-chinonaniL 

[Aus dem Chera. Institut der Tierarztl. Hochschule zu .Stuttgart.] 

(Eingegangen am 24. Oktober 1910.) 
Vor drei Jahren 1 ) habe ich mit K. Fuchs als Kinwirkungs- 
produkt von Anilin auf Hämin einen bei 205—210° schmelzenden, 
in gelblich-roten Nadeln krystallisierenden Körper beschrieben, für 
den auf Grund der Analyse die Formel CaeHjoOsNi aufgestellt und 
der als ein Häminderivat angesprochen wurde, weil er bei der Ver- 
brennung ein wenig aus Eisenoxyd bestehende Asche hinterließ. Daß 
die Erklärung, die wir einstens für sein Entstehen gaben, nicht richtig 
sein konnte, habe ich zu Anfang dieses Jahres 1 ) bereits erwähnt. 
Weitere Versuche 3 ) lehrten, daß sich der Körper bei der Behandlung 
von Hämin mit p-ToIuidin an Stelle von Anilin nicht bildet, wohl 
aber konnten Spuren desselben bei der Behaudluug von Dehydro- 
cbloridhämin mit Anilin beobachtet werden, trotzdem sich hierbei nur 
geringe Mengen des Farbstoffs gelöst hatten. 

Ferner hatte bereits Hr. Dr. Lacour in Beziehung auf den Stick- 
stoff- und Wasserstoffgebalt von dem durch Fuchs ermittelten Re- 
sultat abweichende Werte (11.5 statt 10.1 %> N, 5.4 statt 6.32 resp. 
6.87 °/o H) erhalten, während die Analysen für den Kohlenstoff Über- 
einstimmung zeigten (75.5 und 75.49 resp. 75.68 °/o C). Bei weitereu 
Analysen, die ich Hrn. J. Eppler verdanke, ergab sich dann auch 
für den Kohlenstoff ein wesentlich höherer Gehalt. Eine genauere 
Untersuchung des Körpers führte schließlich zu dem Resultat, daß 
uns der Eisengehalt auf eine falsche Fährte über sein Herkommen 
geführt hatte. Wie erwähnt, löst er sich nicht in Laugen und auch 
nicht in verdünnten Säuren, wohl aber in 25-proz. Salzsäure mit 
gelbbrauner Farbe, die beim Erhitzen in violett umschlägt. Diese 
Lösung zeigt aber keine Absorptionsstreifen, und der Körper gibt 

») Diese Berichte 40, 2021 [1907]. *) Diese Berichte 43, 370 [19101 
») Ztschr. f. physiol. Chem. 66, 171 [1910]. 



auch nicht die Pyrrolreaktion , der Fichtenspan färbt sich vielmehr 
gelb. Somit ist die Substanz kein Derivat des Hämins, sondern 
ein solches des Anilins, und zwar weisen die Analysen von Eppler 
auf die Formel CuHtgONt, alle Eigenschaften auf das Dianilino- 
chiuouanil. 

1299 g Sbst.: 0.3690 g COj, 0.0662 g H,0, 00013 g Fo a O,. — 
0.1113 g Sbbt.: 0.3192 g C0 8 , 0.0550 g H a 0, 0.0008 g ¥e,0 3 . — 0.1190 g 
Sb.t.: 0.3425 g 00», 0.0600 g JI 3 0, 0.0008 g Fe,0». - 0.1.357 g Sbst.: 
13.27 com N (13.5», 752 miti). 
OmHi 9 ON,. Uav. 78.9, II 5.21, N 11.51. 

Gel.') » 78.01, 78.64, 78.8», » 5.57, 5.53, 5.64, » 11.5. 

Nun habe ich noch in Gemeinschaft mit meinem jetzigen 
Assisteuten, Hrn. Apotheker Weiler, die Synthese des Dianilino- 
cbinonanils nach den Angaben von Zincke*) ausgeführt; der Ver- 
gleich ergab die Identität beider Produkte. Dieselbe Substanz ist von 
O. Fischer und Uepp' 1 ) dargestellt und beschrieben worden, deren 
Angaben über die Schwerverbrennüchkeit derselben durch die irre- 
führenden, von uns zuerst erhaltenen Annlysenresultate zur Genüge 
bestätigt werden. Im Schmelzpunkt zeigten unsere Präparate kleine 
Differenzen, was vielleicht mit dem geringen, aber stets aufgefundenen 
Aschengehalt zusammenhängt, doch fand Hr. Eppler bei dem einen 
den Sclimj». 200-203°, was mit den Angaben von Zincke (202—203°) 
harmoniert. 

l'ber das Entstehen des Körpers bei der Einwirkung von Anilin 
auf Hämin gibt zunächst eine Arbeit vou Schunck und March- 
lewski*) Auskunft; diese Forscher fanden, daß Anilin in verdünnter, 
ehsigsaurer Lösung durch Wasserstoffsuperoxyd beim längeren Er- 
wärmen im Wasserbade in Dianilino-chinonanil übergeht. Das gleiche 
Produkt erhielten Ostrogovicb und Silbermann ) bei der Oxy- 
dation von Anilin durch ßromsäure; ferner findet es sich nach Gibbs") 
unter den bei der Einwirkung von Luft und Licht auf Anilin ent- 
stehenden Körpern 7 ); endlich hat Willstätter") bei der Oxydation 
des Auilins durch Bisencblorid das Auftreten von Dianilinochinon be- 
obachtet. 

') Auf aschefreie Substanz berechnet. 

5 ) Diese Berichte 18, 787 [1885]. 

") Diese Berichte 21, 675 [1888]; Ann. d. Chem. 262, 248. 

4 ) Diese Berichte 2S, 3574 [1892]. '■') Chem. Zentralbl. 1908, 1, 266. 

*) Chem. Zontralbl. 1910, II, 558. 

') Bei unseren Versuchen wurde immer frisch destilliertes Anilin ver- 
wendet, auch spricht der konstant aufgefundene Eisengehalt unserer Dianilino- 
chinonanil-Praparate für die Mitwirkung des Hämins. 

*) Diese Berichte 48, 2588 [1910]. 
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Nach allem ist nicht zn zweifeln, daß bei unseren Versuchen da« 
Hätn-in als Ferrisalz die Oxydation des Anilins schon bei 
Zimmertemperatur bewerkstelligt hat, allerdings in sehr geringem 
Umfange: 2 kg Anilin geben ca. 1 g des rohen Dianilinochinonaoils, 
wobei jedesmal ca. 100 g Hamm verarbeitet wurden. Es war also 
ein unverhältnismäßig großer Aufwand an Zeit und iiuch an Geld 
nötig, um eine recht bescheidene Portion des gesuchten Körpers zu 
erhalten, weshalb denn auch die Bekehrung vou einer vorgefaßten 
Meinung lange Zeit in Anspruch nahm. Bemerkenswert bleibt nun- 
mehr doch, daß sieb der Teil des Hämius, der die Oxydation bewirkt 
hat, zu erkennen gibt: das Eisen. Es tritt in das neue Produkt über, 
eine Beobachtung, der wir alku großen Wert beigelegt haben, inso- 
fern sie uns in der Auffassung befangen machte, es müsse ein Hämin- 
de.rivat vorliegen, was ich nunmehr als eine irrige zu berichtigen 
habe, wonach der »Monoäthylester der Anhydroh iimaterin- 
säure«, CjoHjoOjNj, aus der Literatur zu streichen ist. 

Stuttgart, im Oktober 1910. 



468. Paul Rabe: Über Mutarotation und elektrische Leit- 
fähigkeit bei Zuokern. I. Mitteilung: Über den Trauben- 
sucker; nach Versuchen von Charles Roy. 

[Ans det» Chi-m. Institut der Universität Jena; mitgeteilt iu der Sitzung von 
Hrn. G. Lockemann J 
(Eingegangen am 15. Oktober 1910.) 
Die in dieser Mitteilung beschriebenen Versuche sind aus stereo- 
chemischen Forschungen im Gebiete der Chinaalkaloide ') entsprungen. 
E& hatte sich nämlich gezeigt, daß das Rotationsvermögen einer frisch 
bereiteten Lösung von Cinchoninon sieb mit der Zeit ändert und 
schließlich einen konstanten Endwert erreicht. Diese Änderung kann 
nach dem Stande unserer Theorien nur so gedeutet werden: beim 
Lösungsvorgange stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen 
stereoisomeren Keto- und Enolt'orrnen 

11— C— N< >N— C— H >N-C >N— C 

CO CO HO-C— — C—OH 

her; das Wandern eines beweglichen Wasserstoffatoms verursacht das 
Werden und Vergehen vou Asymmetrie und bat jene Erscheinung, 
die sogenannte Mutarotntion, zur Folge. 

') Ann. «1. Obern. 373, 85 [1910J. 
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"W r erm aber eine solche Wechselbeziehung zwischen Stereo- 
isomcrie und Tautomerie besteht 1 ), so soll man auch bei anderen 
optisch aktiven Verbindungen Mutarotation erwarten, nämlich bei 
•denen, die ebenfalls ein asymmetrisches mit einem Wasser- 
stoffatom beladenes Kohlenstoffatom benachbart zu einer 
Cnrbonylgruppe 

E' 

R"— C-H , 
CO 
enthalten. Von allen derartig gebauten Aldehyden, Ketonen und 
Säuren ist ohne Zweifel der Traubenzucker die wichtigste Verbindung. 
.Dieser «-Oxy-aldebyd ist ja, wie hier nicht näher zu erörtern ist, 
von fundamentaler Bedeutung fur die Assimilation des Kohlenstoffs 
in der grünen Pflanze und für den Auf-, Ab- und Umbau von Kohlen- 
hydraten in der lebenden Zelle. 

Es erhebt sich die Krage: Strebt der Traubenzucker bei der Auf- 
lösung in analoger Weise wie das Cinchoninon einem dynamischen 
Gleichgewichte zu oder nicht? Uud weiter — im bejahenden Falle — 
wie ist das (Gleichgewicht zusammengesetzt? im verneinenden Falle — 
warum stellt sich eiu derartiges Gleichgewicht wohl beim Cinchoninon, 
nber nicht beim Traubenzucker her? 

Ich bemerke gleich \on vornherein, daß die aufgeworfene Frage 
nichts mit der von D ubrunf auf *) im Jahre 184(! entdeckten »Bi- 
rotation'< zu tun hat. Die Erscheinung besteht bekanntlich darin, daß 
das optische Drebuugsvermögen einer frisch bereiteten, wäßrigen Lösung 
von Traubenzucker allmählich annähernd auf den halben Wert sinkt; 
hierbei bildet sich, wie man fast allgemein ■') annimmt, ein Gleichgewicht 
zwischen den beiden stereoisomeren »Lactonformen« des Traubenzuckers. 

CID) H- O— OII HO- C-H ; 

H— C— OH 11— C— OII O H-C— OH O 

HO— Ö— II HO-C— H HO— C-H 

H-C -OH H-C H-C 

H—C-OH H-C— OH H— C-OH 

CH..OH CH,.OH OH,. OH 

') Sie ist oft vermutet worden; s. z. B. 1'. Waldon, llber das Drchuugs- 
vormögen optisch aktiver Stoffe, diese Berichte 08, 075 [1905]. 

■) Compt. rend. 88, 42 [1846]. 

3 ) Eine Literaturzusammenstellung findet man bei Behrend und Roth, 
Ana. d. Gliom. 331, 359 [1904], in der ausgezeichneten Monographie; Die 
Chemie der Zuckerarten von Edmund 0. v. Llppmami, 3. Aufl. [1904] 
8. 294 und bei Bodenstein, Ztsohr. f. Elektroehem. 15, 413 [1909]. 
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Es müßte denn sein, daß gerade infolge dieser »Laeton«-Bilduäg* 
(oder ist auch schon der Traubenzucker ein Lacton und kein Aldehyd?^ 
der charakteristische Atomkomplex —CO- CH<^ verschwindet u«4 
daher die gleich zu besprechenden Umlagerungen in andere Hexosea 
unmöglich gemacht -werden. 

Dagegen steht die Frage vielleicht in Beziehung zu den wichtige» 
Untersuchungen von Lobry de Bruyn und van JEkenstein Über 
die wechselseitige Umwandlung von Glucose, Fructose und Mannose 0* 
»Jeder dieser Zucker geht unter dem Einflüsse von Hydroxylionen ') 
{Alkalien, Erdalkalien, Natriumacetat, Ammoniak usw.) über in die' 
zwei andern«. Über den Mechanismus dieser Umwandlung haben sieb 
-außer Lobry de Bruyn und van Ekenstein auch nooh Arm- 
strong»), E. Fischer 4 ) und Wohl 6 ) geäußert"). Ich erwähne hier 
nur die Hypothesen von Armstrong und von Wohl, die als ge- 
meinsames Zwischenprodukt') den ungesättigten Alkohol CiHgO«. 
C(OJJ): CH(OH) annehmen. Man gelangt so zu dem gleichen 
Schema, das die Verallgemeinerung 8 ) der beim Ginchoninou experi- 
mentell begründeten Verhältnisse 

') Diese Berichte 28, 3078 [1895]: ttec. trav. cbim. 14, 15G, 203 [1895]; 
15, 92 [1896]; 16, 257, 263, 275, 283 [1897]; 18, 147 [1899]. 

*) Nach Prinsen-Geerligs, Cbem. Zontralbl. 1898, I, 712, soll diose 
Umwandlung auch durch die Salze starker Mineralsfiuren, wenn au<'li nnr 
in geringem Grade, herbeigeführt werden. 

3 ) Henry E. Armstrong, Chem. Zentralbl. 1886, I, 814; Chem. News 
73, 128 [1896|; Proc. Cbem. Soc. 18, 45 [1896]. 

*} Ztschr. f. physiol. Chem. 26, 85 [1898]. 

6 J Diese Berichte 83, 3093 [1900]. 

6 ; Aoch hierüber gibt die erwähnte Monographie vonLippmann S. 343 
eine gute Übersicht. 

'^Dieses Zwischenprodukt bildet sich nach Armstrong durch Hydra- 
tion und Dehydration, nach Wohl durch Platzwechsel eines Wasserstoffatoms. 
Die für die Fructose noch mögliche zweite Enolform, CsH;Oj.C(OH) 
:C(OH).CHj.OH, soll nach v. Lippmann, Chemie der Zuckerarton, 
3. Aufl. [1904] S. 844 den Übergang in die »Glotose« vermitteln. 

k ) Bei den stereoisomeren Ketoestern dos Pltenyhnethyl-cychhejsanolon-dicar- 
boruäureesters, 

CH, 

. .- n- _ 
HO- 



CH *>Cf"^,CO 



JWOC.CHL^CH.COOR , 

C«H» 
habe ich vergeblich nach einer experimentellen Verknüpfung von Tantomerie 
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an die Hand gibt. 

Nachdem wohl alle mit dem Thema iu Verbindung stehende» 
Arbeiten erwähnt oder doch wenigstens zugänglich gemacht worden 
sind 1 ), wende ich mich zu den Resultaten der in Gemeinschaft mit 
Hrn. Roy durchgeführten optischen und elektrischen Prüfung 
von Traubenzucker-Lösungen. 

Die Bestimmung des optischen Drehungsverinogens geschah mit 
Hilfe eines Halbschattenapparates von Schmidt und Haeusch- 
Berlin, die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit mit Hilfe tob 
blanken') Platinelektroden. Ha der Einfluß der Zeit studiert wer- 
den und die Versuche sich über relativ große Zeiträume erstrecke» 

und Stf'reoisomerie gesucht, Ann. d. Chem. 332, 24 [1904]. Man sollte ver- 
muten, daß sich die Ketoester im Sinne der Bilder 



CO 


C-Oll 


CO 


1 


>- i ! 


- >■ 1 


C-COOK 


C-COOK 


KOOC-C-H 



H- 

in stereoisomere Ketoester umwandeln. Es zeigte sich aber, daß zu jeden» 
Keto ein besonderes Knol gehört und umgekehrt. Ich werde diese Verhält- 
nisse vou neuem gründlich durcliarbeiten. 

') Es sei nachträglich auf den Abschnitt »Ueber die Unhaltbarkeit der 
Tautomcrie-Hypothese« einer eben erschienenen Arbeit von Nef , Ann. d. Chem» 
876, 112 [1910], hingewiesen. 

3 ) In einer ebenfalls am 15. Oktober 1910 bei der Kedaktion eingegan- 
genen und in der Sitzung mitgeteilten Abhandlung: »Über die Bestimmung 
der elektrischen Leitfähigkeit bei schwachen organischen Säuren and Basen« 
haben Hr. Roy und ich gezeigt, daß der Widerstand von wäßrigen Lösung«» 
bestimmter organischer Verbindungen bei Berührung mit platzierten 
Elektroden mit der Zeit abnimmt; wir führten die Erscheinung ganz allge- 
mein auf eine »katalytische« Wirkung des Platinschwarzes zurück. Hr. Ge- 
heimrat W. Nernst maohte mich aber in liebenswürdigster Weise auf eine- 
Lücke int experimentellen Material aufmerksam. Daher scheint es mir zweck- 
mäßiger, mit der Drucklegung bis nach Ausfüllung dieser Lücke zu warten. 
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sollten, so benutzten wir Widerstaodsgefäöe, die ein Evakuieren 
und Zuschmelzen gestatteten und setzten auch, um biochemische Pro- 
zesse wie Gärung nach Möglichkeit zu vermeiden, Toluol hinzu. 

Es ergab sich für "/»»-Lösungen bei 20°: Während der ersten 
24 Stunden, in denen der Vorgang der Birotation zu Ende 
läuft, ist eine Änderung der Leitfähigkeit nicht mit Sicher- 
heit zu konstatieren. Der Zustand einer solchen 24 Stunden 
alten Traubenzucker-Lösung erleidet unter den subtilen 
Versucksbedingungen selbst im Verlauf von 5 Monaten 
keine wesentlichen Veränderungen. 

Die spezifische Leitfähigkeit x betrug anfangs 0.032 X 10~* und 
stieg bei Gegenwart von Toluol auf 0.095 X 10~*, bei Abwesenheit 
von Toluol auf 0.G61 x 10""'; das spezifische Drehtingsvermögen 
[«]p fiel innerhalb der ersten 24 Stunden von -|- !'7.ö° auf -+- 50.0° und 
während b Monaten bei Abwesenheit von Toluol auf -t-49.7*. 

Demnach ist keine irgend erhebliche Menge des Traubenzuckers 
in tl Fruktose oder rf-Maunose umgelagert '), und es ist kein experi- 
menteller Anhaltspunkt für das Auftreten der hypothetischen Enolform 
C4H»Ü4.G(OH):^Il(OH) gewonnen worden. 

I*ie Arbeit wird fortgesetzt; zunächst soll durch Untersuchung 
des (ilveosanüpt,, G 4 Hi>04.CH(NHs).CIIO, darüber Aufschluß gewon- 
nen werden, ob das Auftreten von Mutarotation beim Cinchoninon 
und das Ausbleiben derselben beim Traubenzucker auf die An- oder 
Abwesenheit eines basischen Stickstoffatoms zurückzuführen ist. 

Experimentelles. 

Die Widcrslandsbestimmungen geschahen nach der Methode von Kohl- 
rausch unter Benutzung einer empfindlichen Meßbrücke von Hartmann & 
Bruun, A.-G., Frankfurt a. M., mit Vergleickswiderständen von 1 — 10000 Ohm. 

Als »blanke« Platinelektroden dienten konzentrische Zylinder mit «ehr 
goiiugem Abstände (10 mm bezw. 12 mm im Durchmesser, 3ö mm hock). 
Die »platiuiorten« Elektroden, zwei vertikal gestellte, recht winklige Bleche 
(Oberfläche 2.5 qcro, Entfernung 1.5 cm) waren nach der Vorschrift von 
Lummor und Kuribaum platziert. 

Die Kapazitäten der Widerstandsgefäße wurden mittels "/»o- und "/tor 
Kaliumchloridlösungen bestimmt. Die Versuchstemperatur betrug stels 20". 
Die spezifische Leitfähigkeit x ist in reziproken Ohm angegeben. 

') Naeh Meyer-Jacobson, Lehrhuch der organ. Chem. 1, 9K7 [1898} 
äst [«]]) von 

rf-Glucose = 4 52.5» 
rf-Mnnnose « 4 14.36° 
rf-Frnctose « - 93°. 
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Da* Leittehigkeitewaaser war durch Destillation unter Zusatz von Pcr- 
»Mtgaaat und Schwefelaäar«, dann unter Zusatz von Barythydrat gereinigt 
worden. Die Enddestilktion geschah in kohlensäurcfreier Luft. 

Die Gefäße, in denen das Leitfähigkoitswasser aufbewahrt, oder in denen . 
die Messung vorgenommen wurde, waren vorher 3 Tage mit konzentrierter 
S&kaänre behandelt und dann sorgfältig, zum Schluß mit Leitfähigkeitswasser 
ausgespült worden. 

I. Versuche mit platzierten Elektroden. 

Obwohl die Verwendung von platzierten Elektroden nach später 
zu a eröffentlichenden Yersurben (siehe Seite 2967, Fußnote 2) aus- 
geschlossen ist, haben wir doch die Änderungen im spezifischen Leit- 
vermögen frisch bereiteter Traubenzucker- Lösungen') bei Gegenwart 
ron Platinschwarz verfolgt 

Bei den 6 ersten Versuchen wurde das Widerstandsgefäß durch 
einen Gummistopfen luftdicht verschlossen. Das benutzte Elektroden- 
paar war vorher 15 Stunden mit kathodisch abgeschiedenem Wasser- 
stoff behandelt. An die erste Messungsreihe 3 ) schlössen sich die 
Übrigen unmittelbar an. Bei allen 6 Versuchen nahm die spezifische 
Leitfähigkeit x in gleicher Weise zu; wir führen hier nur den ersteu 
und sechsten Versuch an. 

Tabelle 1. 

"/lo-Traubcnzucker-Löbujigtni; platinierte Elektroden; Versuch*, temperatur 

20«; die spezifische Leitfuhigkeit des Wassers x — 1.6 x 10-6 bojiw. = 

2.07 x 10 6 wurde nicht abgezogen. 



Zeit 
in Stunden 



Versuch I 



Versuch VI 



i 

4 

L>4 



0.056 x 10-4 
0.193x10-4 
0.383 x 10-4 
0.886 x 10 -4 



0.060 x 10~4 
0.210 X 10-4 
0.316 x 10-4 
0.893x10-4 



Nunmehr wurden diese Elektroden mit öO cera einer neuen 
"/io-TraubenzuckerlSsung und 1 cem Toluol nach dem Evakuieren 
eingeschmolzen. Bei 20° fiel im Verlauf von 5 Monaten x von 
0.046 X 10-* auf 5.44 x 10~ 4 , und es stellte sich saure Reaktion auf 
Lackmus ein (x des Wassers «• 1.97 x 10~ fi wurde nicht abgezogen). 



') Wir verwandten Traubenzucker Marke »Kahlbaum«. 
*) Vor jeder Ablesung wurde durch TJmschntteln für gute Durchmisch ung 
gesorgt. 
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Die angegebenen Versuche beweisen die »katalytisofae« Zersetzung 
<3es Traubenzuckers durch Pl&tiosehwarz. Welche chemische Pröiesse 
«ich dabei abspielen, haben wir noch nicht näher verfolgt 

II. Birotation und elektrische Leitfähigkeit. 

Wir haben die von Dubrunfaut entdeckte Birotation der Trau- 
ibenzucker-Lösungen auch auf elektrischem Wege messend verfolgt. 

Zunächst stellten wir fest, daß der Rotationsrückgang von pla- 
tziertem Platinblech nicht merkbar beeinflußt wird. Wir fällten eine 
frisch hergestellte "/«-T rauben zucker-Lösung in zwei 2 dem lange Po- 
larisarionsrShren , von denen die eine ein solches Blech (75 mm 
x 16 mm) enthielt, rasch ein und prüften die Lösungen polarimetriscb. 

Tabelle 2. 



Zeit 
in Stunden 



ohne Platin 



HS 

mit platinicrtem Blerh 





+ 97.5 


+ 97.5 


V» 


-(-78 9 


+ 800 


1 


-1-70 6 


+ 70.6 


2 


-1- 58.1 


+ 57.8 


3 


+ 54.0 


+ 53.6 


4 


+ 52.5 


+ 52.3 


6 


-1-50.5 


+ 50.5 


24 


+ 30.0 


+ 50.0 


72 


+ 50.0 


+ 50.0 



Die Resultate der Parallel versuche sind also identisch. Vergleichen 
wir hiermit die Versuche des Abschnittes I, so sehen wir, daß die 
katalytische Wirkung des Platinscbwarzes innerhalb der ersten 
34 Stunden wohl elektrisch, aber nicht optisch wahrnehmbar ist. 

Bei Benutzung von blanken Elektroden ist während der 24 Stun- 
den, in denen der Vorgang der Birotation zu Ende läuft, eine Än- 
derung in der Leitfähigkeit, wie die Tabelle 3 lehrt, nicht zu kon- 
statieren. 

Tabelle 3. 
^/lo-TraubenBucker-Lösung ; blanko Elektroden: Versuchstemperatur 20°; di« 
spezifische Leitfähigkeit de« Wasserb * = 1.6 x 10 — ® ward« nicht abgezogen. 



Zeit 


K 


in Stunden 


Versuch I 


Versuch II 


4 
24 


0.08388 x 10-4 
0.08890 x 10-* 
003390x10-4 


0.03886 X 10-4 
0.03386 x 10-4 
0.03389 x 10-4 



*f!& 



JJX. Dauerversuche im Vakuum mit blanken Elektroden. 
Bei d«« Parallelversuchen der Tabelle 4 würde eine Irisch be- 
reitete "/is-Traubenzucker-Lösung auf ihre Leitfähigkeit geprüft; ton 
«Jieser Lösung wurden 50 ccm ohne Toluol und 50 com unter Zusatz 
von 1 ccm Toluol in Röhren aus Jenaer Verbren nungsglas, das vor- 
der mit konzentrierter Salzsäure bebandelt worden war, nach dem 
Evakuieren eingeschmolzen, 148 Tage bei Zimmertemperatur aufbe- 
wahrt und endlich im Widerstandsgefäß mit den oben gekennzeich- 
neten blanken Elektroden bei 20° geprüft; dabei wurde eine Berührung 
•der Elektöden durch Toluol nach Möglichkeit vermieden. Die spezi- 
fische Leitfähigkeit des Wassers s« = 1.97xl0 -6 wurde nicht in Ab- 
rechnung gebracht. 

Tabelle 4. 



Ohne Toluol 



Mit Toluol 



* Anfangswert. . . 

* nach 148 Tagen 
Reaktion auf Lakmut. 
WfJ* nach 148 Tagen 



0.046 X 10-4 
0.643x10-4 
neutral 
-4- 49.72 



0.046 X 10-« 

0.091 X 10-4 

neutral 



Die in der Tabelle 5 enthaltenen Werte wurden mit Hilfe eines 
Widerstandsgefäßes gewonnen, in dem die eben erwähnten blanken 
Platinelektroden eingeschmolzen waren, und das sich nach oben ver- 
jüngte und so nach dem Evakuieren ein leichtes Zuschmelzen ge- 
stattete. Das bei dem einen Versuche hinzugesetzte Toluol kam mit 
«den Elektroden nicht in direkte Berührung. Das verwandte Wasser 
besaß x = 1.60x lü -8 ; kurz bevor es zur Auflösung des Trauben- 
zuckers benutzt wurde, hatte es gesiedet und sich im Vakuum abge- 
kühlt. Die Versuchstemperatur betrug 20°; x des Wassers wurde 
nicht in Abrechnung gebracht. 

Tabelle 5. 





50 ccm n /jo-Traubenzueker-Lösung in vacuo eingeschmolzen 


Zeit in Stunden 








- — ■ ~— 




ohi 


ie Toluol; u gleich 


mit 1 


ccm Toluol; u gleiob 






0.032 X 10-4 




0.032 x 10-* 


120 




0.120 X 10-4 




— 


240 




0.228x10-4 




— 


480 




0.332 X 10-* 




0.045 x 10-4 


»60 




0.503 x 10^4 




0.059 X 10-4 


1440 




0.540X10-4 




0.066 X 10-4 


3804 




0.603 x 10-4 




0.088 x 10-4 


8560 




0.661 x 10-4 




0.095 x 10-4 
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488, Theodor St. W&runiu: "Ober dl« Itawlrkuac von 
Pbenylsenfol auf MonoiBoamylanUln und DilsoamrlaaflJn. • 

(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Obwohl die Darstellung Ton symmetrisch tetrasubstituierten Tliii»» 
harnstoffen durch Behandlung von tertiären Aminen mit Phenylsenföl 
uicht gelingt, findet man in der chemischen Literatur 1 ) einen Körper 
beschrieben, der aus Diisoamylanilin nud Phenylsenföl entstehen soll 
und dem die Konstitution eines symmetrisch diphenylierten und di- 
alkylierten Thtoharnstofh zugeschrieben wird: C8[N(C«H4).(CbH)|)}i. 

Einen Körper von den gleichen Eigenschaften habe ich auch vor 
Jahren auf die gleiche Weise, die in dem experimentellen Teil dieser 
Arbeit ausführlich beschrieben wird, erhalten; jedoch habe i«h ihn 
nicht als einen Diisoamyl-diphenyl-thioharnstoff, sondern als einen I>i- 

phenyl-monoisoamyl-thioharnstof ftogeseben : CS <Nff(YMn C6Hl1 ^ 

Diese Substanz') ist in Alkalien fast unlöslich und wird durch 
siedende, konzentrierte Salzsäure in Pben)lsenföl und Monoisoamyl- 
anilin zerlegt; sie besitzt der Analyse nach die Zusammensetzung eines- 
Monoisoaniyl-diphenyl-thioharnstoffs. Mit Anilin erwärmt, liefert sie 
Diphenylrhioharnstoff und Monoisoamyl-anilin. 

In quantitativer Weise entsteht nun der gleiche trisubstituierte- 
Thioharnstoff aus Monoisoamylanilin und Phenylsenföl. Ferner 
bildet er sich auch aus Isoamyl-phenyl-thiocarbaminchlorid 
und Anilin, wie 0. Billeter und Strohl bei ähnlichen Verbin- 
dungen nachgewiesen haben : 

1. CS('l J -+-NH(C 6 H s )(C i H„) = CSCl.N(C 6 H s )(C 5 H,,)-+-HCI, 
IL 08Cl.N(C i HiXCtfJ„) + 2NHi.CtH i 

- cs <nhS C ' Hi,) + H(J1, H » N - C » H »- 

Bringt man etwas von dem durch Einwirkung von Phenylseuföt 
auf Diisoamylanilin oder auf Monoisoamylanilin enthaltenen Thioharn- 

') Atti dol VI. Congrcsso internationale di chimica applicata. Ten» 
Volume. S. 64 (A. C. Christomano). 

') Es ist merkwürdig, worauf der Verfasser der kleinen Notiz «otne An- 
sicht über die Zusammensetzung und die Konstitution dieses Thioharnstotfe 
gegründet hat. Die Eigenschaften sind gar nicht angegeben, während die al» 
»berechnet« und »gefunden« angefahrten Analyseuzahlen absolut nicht der 
umgestellten Formel entsprechen, aber auch nicht der mehligen; Berechnet: 
78.40, N 7.095%, gefunden C 78.80, N 6.98 %, wahrend die prewentiseh* 
Zusammensetzung des Diisoamyl-diphenyl-tbioharnstoffg C 75,00, N 7.60"/» 
und des Diphenyl-monoisoamyl-thioharnstoffs C 72.-18, N 9.39% ist. 
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stotf in einem RaagensgLas mit einigen Tropfen Benzophenon- 
cblorid ajununmeo und erwärmt vorsichtig mit freier Flamme, so 
1ärbt sich die Flüssigkeit intensiv rat und die Schmelze löst sich in. 
Benzol tjdtr Chloroform mit der gleichen Farbe auf. Die blaue Farbe 
der Schmelze und der Lösung, die L. Tscbugaeff*) bei den Ver- 
binduogerf beobachtet hat, welche die Atomgruppe CS (Thiocarbonyl) 
und NH» resp. NH in unmittelbarer Nähe enthalten, kam demnach 
nicht zum* Vorschein. Die Reaktion bleibt auch bei sämtlichen tri- 
substituierten Thioharnstoffen aus, die Tsobugaeff aber nicht unter- 
sucht hat. Darum spricht diese negativ ausfallende Reaktion nicht 
gegen die angestellte Formel des Tbioharnstoffs. 

Dm zu entscheiden, ob der bei der Einwirkung von Phenylsenföl 
auf Diisoamyl-anilin gebildete Körper seine Entstehung dem Monoiso- 
amyl-aniiiri verdankt, welches als Verunreinigung des Diisoamyianilins 
vorhanden ist, oder ob er aus Diisoamyl-aniliu durch Abspaltung einer 
Isamylgruppe unter dem Einfluß des Phenylsenföls entsteht, habe ich 
verschiedene für rein gehaltene Diisoamylanilin -Präparate der Einwir- 
kung von einer kleinen Quantität von Phenylsenföl unterworfen und 
nach der Abscheidung des Thiobarnstoffs durch Filtration destilliert. 
Das so erhaltene, von Monoisoamylanilin freie Diisoamylanilin-Präpa- 
rat gab beim Erwärmen mit der berechneten Menge von Phenylsenföl 
nicht mehr den in dem experimentellen Teil beschriebenen Tbiobam- 
stuff. Als ich aber der obigen Mischung 1 °/o Monoisoamylanilin hin- 
zufügte, beobachtete ich wieder die Bildung des Tbioharnstoffs. 

Aus den obig angeführten Tatsachen geht hervor, daß der bei 
der Einwirkung von Phenylsenföl auf Diisoamylanilin erhaltene Körper") 

die Formfl CK»^^ 11 "' besitzt, und daß er seine Entstehung 

dem Monvisoamylanilin verdankt, welches als Verunreinigung des Di- 
isoamyianilins angesehen werden muß. 

Einwirkung von Phenylsenföl auf Diisoamylanilin. 

135 g Phenylsenföl und 238 g Düsoamylanilin '), erhalten aus lsoamyl- 
»nilin und I&oamylbroniid bei 100°, wurden zusammengebracht und stehen 
gelassen. Schon nach einigen Tagen, besonders beim Reiben, wurden Kry- 
stalle beobachtet, die »ich immer mehr vermehrten. Nach ca. 1 Monat war 
die Reaktion zu Ende. 

Di«- am prachtigen, großen, durchsichtigen, farblosen Nadeln bestehenden 
Krystalle wurden abfiltriert, auf poröse Teller gebracht und aus absolutem 

') Diese Berichte 8«, 2482 [1902]. ») loc. cit. 

*) Hlfmann, Ann. d. Chem. 74J155. Es wurden auch frisch destillierte 
Prlpatwte^des Mandel« benutzt. 
Hm-MtH» «. t>. Cbam. GenalUohaft. Jahrg. XX XX 111. 192 



Alkohol umkrystallisiert. Der so erhaltene Körper ist in A4kalle*»»ad >WfttajK- 
oaiöelieh, in Benzol, Äther and warmem Alkohol leicht, in kaltem Alkotel 
«ohwer löslieh. Es sublimiert bei oa, 240-250°. 

Mit konzentrierter Salzsäure wird er schon unterhalb der Siedetetnperater 
in Fhenylsenföl und Monoisoamylanilin zerlegt. ■> 

Zweimal aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, zeigte die Substanz den 
Schmp. 107.5» an. Ausbeute 6 g. 

0.2100 g Sbst.: 0.1659 g BaSO«. — 0.2230 g Sbst! 18.2 oem N (20», 
760 mm). — 0.2000 g Sbst.: 0.1680 g BaS0 4 . 

C„H„N,S. Ber. S 10.74, N 9.89. 
Gel » 10.84, » 9.20. 

Eiwirkung von Phenylsenföl auf Monoiso&mylauiliu. 
13.5 g (1 Mo).) Phenylsenföl und 16.3 g (1 Mol.) MonoisoamylanUin, 
wiederholt durch Destillation gereinigt, wurden zum Sieden erhitzt und dann 
stehen gelassen. Nach einigen Stunden erstarrte das Reaktionsgemisch zum 
Krystallbrei! Durch Trocknen auf Tonteller und Umkryatallisioreto aus abso- 
lutem Alkohol wurde ein Körper erhalten, der bei 107.5° schmolz und alle 
Eigenschaften des oben beschriebenen Thioharnstoffs besaß. 
0.3000 g Sbst.: 0.2361 g BaSO«. 

C 18 H !3 N,S. Ber. S 10.74. Gel. S 10.80. 

Einwirkung von Anilin auf Diphenyl-monoisoamyl-thiofcarnstoff. 

29.8 g (1 Mol.} Diphenyl-moDoisoamyl-thioharnstoff und 9.5" g (1 Mol.) 
Anilin wurden mit freier Flamme zum Sieden erhitzt und dann' stehen ge- 
lassen. Nach einigen Stunden erstarrte die ganze ReaktionemasseVza schönen 
Krystallen. Das ; Reaktionsgemisch wurde auf Tonteller gebracht and- dann 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Der erhaltene Körper (Diphenyl- 
thioharnstoff) krystal liefert in farblosen, glänzenden Blattern, schmilzt bei 
151 °, löst sieh in Wasser kaum, in heißem Alkohol leicht und suWinflert bei 
ca. 210°. Beim Schmelzen mit Benzophenonchlorid färbt er siah intensiv 
blau, und die Schmelze löst sich in Benzol mit schöner blauer Farbe auf')- 

0.3110 g Sbst.: 0.3142 g BaSO*. ' 

C,,H„SN,. Ber. S 14.00. Gef. S 13.89. 

Einwirkung von Anilin aaf Isoamyl-phenyl-thiocarbamlneMorid. 
Die wäßrige Lösung des salzsauren Monoisoamylanilins (1 Mol,) ward* 
mit 1 MoL von in Chloroform gelöstem Thiocarbonylchlorid geschüttelt. Durch 
Neutralisation der frei gewordenen Saure und erneutes Schütteln" wurde die 
Reaktion zu Ende geführt. Das nach dem Abdestillieren des Chloroforms 

)) Dabei möchte ich bemerken, daß die Tschugaef f sehe Reak<$nn, B«axo- 
phenonchlorid-Reaktion, zum Nachweis von Sparen DiphenyltbiohaifiitiBifs #jb« 
gewandt werden kann. 
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b$H aar btaaulichen Krystallmasse erstarrende Chlorid 1 ) wurde mit Anilin 
(3 MW.) erwärmt, wobei die beiden Komponenten sieh umsetzen; so entsteht 
der Mönaiwamyldipbenylthioharnatoff in kleiner Quantität neben dem Chlor- 
hydrat de« angewandten Anilins (vergl. die Gleichung II in der Einleitung), 

Durch Umkrystallisieren ans Alkohol gereinigt, stellt diese Verbindung 
vollkommen farblose Nadeln dar, die bei 107.5° schmelzen und alle Eigen- 
schaften des Monoisoamyl-dipbenyl-thiobarnstoffs zeigen. 

0.255t g Sbst.: 0.1968 g BaSO«. 

C, 8 H„N,S. Her. S 10.74. Gef. S 10.54. 

Dabei muß betont werden, daß neben dem Monoisoamyl-diphenyl-thio- 
haraetoff auch Diphenyi-thioharnstoff entsteht; wendet man einen Überschuß 
■von Anilin an, so l&uft man Gefahr, den erwünschten Körper nicht zu er- 
halten. 

Anhang. 

Über di-e Bestimmung des Schwefels in Nichtelektroly sen 
durch ein Schmelzverfahren. 

Von den Metboden des Schmelzens oder Erhitzens der schwefel- 
haltigen organischen Substanzen mit oxydierenden Zusätzen wird die- 
jenige von Asböth s ) gegenwärtig in den Laboratorien ausschließlich 
benutzt. Sie besteht in der Benutzung von Natriumsuperoxyd und 
calcinierfer Soda zur AufscbliefcSong der fraglichen organischen Substanz. 

Bei Gelegenheit meiner oben mitgeteilten Arbeit habe ich ein 
Verfahren zur Schwefelbestimmung ausgearbeitet, welches mir sehr 
gute Resultate in kurzer Zeit lieferte. Es basiert, ebenso wie die von 
Asboth*) beschriebene Methode, auf der Anwendung von Natrium- 
superoxyd, das zuerst von Hoehnel-Kasser benutzt wurde, und 
«ehwefelsäurefreiero Kaliumhydroxyd. > 

In einem geräumigen Silbertiegel werden 0.2—0.4 g fein gepulverte Sub- 
stanz mit einer Mischung von 10 g fein gepulverten, schwefel&äurefreien Kalinm- 
hydroxyde und 5 g Natriums.upero.xydt; innigst gemischt und die Mischung 
im Trockenschrank (75—85°) erwärmt. Der Tiegel muß dabei bedeckt sein, 
und die Temperatur des Schranke» darf nicht höher gehen. Wenn die 
Mischung zusammensintert und zu schmelzen beginnt, eihitzt man den Tiegel 
mittels einer kleinen Flamme, Ms die Schmelze dünnflüssig geworden ist, and 



') Durch Behandlung des chlorldhaltigen Reaktionsgemüches mit Alkohol 
in der Hitee habe ich nicht das erwartete Isoamyl-pbenyl-thiocarbainhioxyd, 
wl» es BÜleter bei ähnlichen Verbindungen nachgewiesen bat, erhalten, 
•endern «in sohwefel- und chlorhaltiges Produkt, welches bei 78° schmolz. 
tfber diesen Körper, der nicht in den Rahmen dieser Arbeit fallt, «owie über 
dl« Einwirkung von Thlophosgen und Phosgen auf Phenylhydrazin, Hydraziu 
«vd Hydroxylamin gedenke ich nächstens zu berichten. 

•) Oaem.-Ztg. 1», 2040 [1895]. 
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halt sie in diesem Zustände einige Zeit. Die Schmelze wird mit KFautor -1h*' 
genommen, die Löaung filtriert, mit bromhaltiger Salzsäure aagettttert %nd 
oxydiert und so laogu gekocht, bis der Bromgerach verschwuwfcsii ist. 1» 
der so gewonnenes Lösung kann man die Schwefelsäure bestimm*. 
In 2 Stunden kann man die ganze Schwefelbestimmung ausführen. 

Aus dem Warunisschen Priviitlaborntorium zu Athen* 



470. Richard Willatatter und Carl Oramar: 
Über Anttinsohwarz. IV. 

(XXIV. Mitteilung über Ghinolde.) 

[Ans dem Chemischen Laboratorium des Schweiz. Polytechnikums in. Zürich.] 

(Eingegangen am 22. Oktober 1910.) 

Stufenweise Reduktion. 
In den Untersuchungen 1 ) über Aniünschwarz wird durch die 
fast quantitative Oxydation zum Benzochinon bewiesen, daß d#r Farb- 
stoff nur j?«ra-sub8tituierte Benzolkerne enthält. Da bei derv.Hydro- 
lyse durch Mineralsäure ein Achtel des Stickstoffs als Ammoniak ab« 
gespalten wird, ist das Anilinschwarz aus acht Molekülen Acuta durch 
para-K ondensation gebildet. Die verschiedenen Oxydationsstefen von 
Schwarz leiten sich daher von der Leukobase ab: 

NH NH NH m 

craxraxrojxcL 

NH NH NH NH, 

deren wasserstoffärmere Derivate 

dreifach chinoides Anilinschwarz, (C6H« 1 /tN)g •= CtsfflwNg, und 
vierfach chinoides Aniünschwarz, (C6H*y 4 N)8 = C48Hs4N% sind. 

Die beiden Oxydationsstufen, die man kurz als Anilin- und 
Oxydationsschwarz bezeichnen kann, unterscheiden sich (ja V«r* 
halten gegen Chlorwasserstoff. Die vierfach cbinoidetf Verbin- 
dungen addieren ein Molekül Chlorwasserstoff im Kern, die dreifach 
chinoiden nicht. -,• 

Die Richtigkeit dieser Theorie haben wir durch die R «Auktion 
der verschiedenen Stufen und Sorten von Aniünschwarz geprüft; 

Als Reduktionsmittel eignet sich sehr gut Phenylhj*dra«ii», 

das schon bei den verschiedensten Verbindungen, ChinoneÜ; A*o», 

' " f ' . "■ 

>) I. Diese Berichtet, 2665 [1907]; IL diese Berichte«, 21#t*®9SÜJ 
III. diese Berichte 42, 4118 [I9Ü8J. t' 
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JWfce-, Nitrosokörpern u. a. oft angewandt worden ist. Um den Gang 
<let Reduktion zu verfolgen, haben wir eine Methode der quanti- 
tativen Bestimmung 1 ) von Chinon- und Azogruppen ausge- 
arbeitet und an einfacheren Beispielen erprobt. Wir reduzieren mit 
dem Carbamat des Phenylhydrazins in Kohlensäure-Atmosphäre 
bei bestimmten Temperaturen und messen den entbundenen Stickstoff. 

Bei allen Verbindungen der Anilinscbwarz-Gruppe erfolgt die 
Reduktion in scharf getrennten Phasen. Bei dreifach cbinoidem 
Schwarz, dem Bichromatschwarz, beobachtet man den ersten Schritt 
der Reduktion durch Fhenylhydraziacarbamat bei SO — 45°, dann kommt 
beim weiteren Erhitzen eine Pause, bis bei etwa 80° eine zweite und 
bei über 120° eine dritte Phase der Reduktion erscheint. Die dun- 
kelblaue Base geht in ein schön hellblaues, dann in ein graues, end- 
lich in ein farbloses Produkt über. Die Leukobase wird durch Luft- 
saueratoff bei Gegenwart einer kleinen Menge Ferrosalz wieder in ein 
dreifach chinoides Schwarz znrückverwandelt, das in seinem Verhalten 
bei der Reduktion mit dem Ausgangsmaterial übereinstimmt. Das 
vierfach chinoide Oxydationsschwarz verhält sich ähnlich, nur lassen 
sich hier vier Stufen der Reduktion festhalten. 

Alle Präparate, nämlich dreifach und vierfach chinoides Schwarz 
und die hydrolysierten Anilinschwarz-Stufen, verbrauchen in der ersten 
Phase der Reduktion ein Molekül Wasserstoff, berechnet für das Mo- 
lekill des Farbstoffs mit 48 Atomen Kohlenstoff. Das Resultat könnte 
auch gedeutet werden als Reduktion ton zwei Molekülen mit C»« zu 
einem Chinhydron; aber dem steht die wesentliche Aufhellung der 
Farbe bei der Reduktion entgegen und der Verbrauch von drei Mo- 
lekülen Wasserstoff für Bichromatschwarz bis zum Ende der Reduktion. 

Der Wasserstoffverbrauch in der ersten Stufe der Reduktion ist 
eine Bestimmung des Molekulargewichts auf chemischem Wege. Sie 
bestätigt das Ergebnis der früher ausgeführten chemischen Molekular- 
gewichtsbestimmung, die auf der Abspaltung von Ammoniak durch 
Schwefelsäure beruhte. 

Alle Resultate dürfen daher auf das Molekül mit 48 Atomen 
Kohlenstoff bezogen werden. 

Bei der quantitativen Reduktion erfordern dreifach chinoides 
Anilinscbwarz und sein hydrolysiertes Derivat sechs Atome, die ver- 

') Aach eine quantitative Reduktion _ mittels Phenylhydrazin durch 
Messung des entbundenen Stickstoffs ist schon bekannt, nämlich die Bestim- 
mung der Nitrosogruppe nach R. Olanser (diese Berichte 34, 889 [1901]; 
R Clauser und & Schweitzer, diese Berichte 85, 4280 [1902J). Wir 
haben für das Verfahren eine zweckmäßigere Form gesucht, um die Re- 
duktioMphasen bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen. 
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schiedenen Präparate von -vier faehcbinoidem OxydatlonsachiMHUMibift 
Atome 'Wasserstoff. 

Hieraus folgt, daß diese Stufen von Schwarz drei Und vier 
chinoide Kerrie enthalten gemäß den Formeln: 

C).N:C~\-N f~\ N-/~ \. N /~\ N-/ " \-N / "\ «/""> 
\_/ W V / \_ / V./ \_/ \_7 W' 

Die von H. Bucherer 1 ) vorgeschlagene Formel von Aniinschwarz 
bietet auch mit ihren denkbaren Modifikationen keine Möglichkeit, 
das Molekül C«» mit vier chinoiden Kernen darzustellen. 

Auch unsere Annahme findet Bestätigung, daß bei der Einwirkung 
von Mineralsäure und beim Überoxydieren Sauerstoff durch Hydro- 
lyse der endständigen Iminogruppe in das Anilinschwarz eintritt: 

(^ yN:[C,H,NW VnH + HiO 

= NH, + (~ \.N:[C«H,N]e:( "J:0. 

Hydrolysiertes Anilin- und Oxydationsschwarz verbrauchen bei 
der Reduktion genau so viel Wasserstoff als die sauerstofffreien Farb- 
stoffe, aus welchen sie gebildet sind. Wie im allgemeinen die Chi- 
none weniger reaktionsfähig sind als die Chinonimine, so sind die 
hydrolysierten Schwarzpräparate viel widerstandsfähiger gegen das 
Reduktionsmittel als die sauerstofffreien. Da überdies vierfach chi- 
noides Anilinschwarz beständiger ist als dreifach chinoides, so ist das 
vierfach chinoide hydrolysierte Schwarz, das wir in der letzten Arbeit 
als das vollkommenste Anilinschwarz bezeichnet haben, von allen 
untersuchten Präparaten am schwersten zu reduzieren. Noch hei 
Temperaturen über 150°, bei welchen die beginnende Selbstreduktion 
des Phenylhydrazins die quantitative Beobachtung der Reduktion ver- 
eitelt, ist es erst zur zweifach chinoiden Stufe reduziert; ohne einen 
besonderen Kunstgriff hätte sich die Reduktion nicht zu Ende führen, 
lassen. 

Sehr merkwürdig sind die Unterschiede zwischen den nach ver- 
schiedenen Methoden gewonnenen Präparaten ein- und derselben Stufe 
von Oxydationsschwarz. Green sches Schwarz, gewonnen durch Oxy- 
dation von Anilinsalz bei Gegenwart von Kupfervitriol und Phenyle|fr> 
diamin mit Luftsauerstoff, wird weit leiohter reduziert als vierfach 
chinoides Chloratschwarz. Man könnte an der Identität der b«ÜBfe' 

Diese Berichte 40, 8412 [1907]. 
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Pi^parate zweifeln. Aber es ist am wahrscheinlichsten, daß das Oxy- 
dationBschwarz nach der Methode von Green eine kleine Beimischung 
enthält, welche katalytiach die Reduktion beeinflußt. Dieser Einfluß 
ist so bedeutend, daß es sogar mit einer Spur von Green schein 
Schwarz gelingt, die Reduktion bei den anderen Sorten von Schwarz 
zu katalysieren. Auf diese Weise können wir die Reduktionstempe- 
raturen -wesentlich erniedrigen und auch die an sich mit unserer Me- 
thode nicht reduzierbaren Farbstoffpräparate glatt reduzieren. Wir 
nennen dieses Verfahren »katalysierte Reduktion«. 

Es wird hierdurch verständlich, daß die verschiedenen Präparate 
von Anilinschwarz sich nicht nur zu Beginn der Reduktion, sondern 
in mehreren Fällen bis zum Ende ungleich verhalten, obwohl sie durch 
die Reduktion identisch werden sollten. Die katalytisch wirkenden 
Beimischungen sind wahrscheinlich daran schuld, daß die Stoffe nach 
den Umwandlungen noch ihre Geschichte haben. 

Die folgende Tabelle veranschaulicht die Ergebnisse der Reduktion, 
indem sie den c.hinoiden Zustand der Anilinschwarz-Stufen bei der Be- 
handlung mit Phenylhydrazin für verschiedene Temperaturen angibt. 

Zahl der chinoitlcn Kerne. 



Anlangs- 
zustaud 


50° 


100° 


150° 


3 


2 


1 





3 


3 


2 


1 


4 


3 


t 





4 


4 


3 





4 


3 


2 





4 


4 


3 


2 



katalys. 
Red. 
150» 



Bichromatschwarz 

hydrolysiertes Bichromatschwarz . . 

Schwarz nach Green 

hydrolysiertps Groensches Schwarz 

Chlorat schwarz 

hydrolysiertes Chloratschwarz . . . 



Experimenteller Teil. 

/. Methode der quantitativen Bestimmung von chinoiden und Azognippen 
mit Phenylhydrazin-carbamat. 
Als Reduktionsmittel dient das von E. Fischer 1 ) beschriebene 
Garbamat des Phenylhydrazins (phenylcarbazinsaures Phenylhydrazin), 
Während es an der Luft zersetzlich ist, hält es sich wochenlang in 
gut verschlossenem, mit Kohlensäure gefülltem Gefäß, wenn man 
jedesmal nach dem Offnen der Flasche die Luft wieder verdrängt 
Pas Carbaniat sintert und schmilzt bei ungefähr 78° unter Entwick- 
lung, von Kohlensäure. Es ist schon bei Temperaturen weit unter 



] ) Ann. d. Chem. 190, 123 [1877]. 
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dem Schmelzpunkt (z. B. 35 — 40°) anwendbar, da es im Gemisch tait 
festen Stoffen reduzierend shi wirken vermag. Vor dem Pb#y1- 
hydrazin, dessen Anwendung im Kohlensiiurestrom mit Schwft*^- 
keiten ') verknüpft ist, bat die Kohlensäureverbindung den Vorzug, daß 
die Reaktion im allgemeinen nicht zu früh und nicht zu heftig Wfolgt. 
Die Reduktion wird in einem 25-ocm- Gläschen (A der Figur) lutt gut 
aufgeschliffenem Helm ausgeführt. Wir füllen zuerst ca. 1 g Plienyl- 
bydrazincarbamat ein, darauf die gewogene Substanz, sodann wieder 
«a. 1 g Carbamat. Durch Bewegen des Glases wird die Substanz mit 
dem Reagens vermengt, endlich schütten wir noch mehr Phenyl- 
hydrazinverbindung auf und stampfen sie mit einem Glasstopfen ein 
wenig fester. Darauf verbindet man das Helmgliischen, dessen Schliff 
mit einer Spur Phenylhydrazin gedichtet werden kann, auf der einen 




Seite mit einem Kohlensäure-Entwickler, auf der anderen mit dem Ab- 
sorptionsgefäß (B der Figur). Dieses ist einem bei der Elementar- 
analyse gebräuchlichen Kaliapparat ähnlich, nur trägt es auf beiden 
Seiten Ansatzröhrehen. Das an der Eintrittsstelle (I) ist mit wasser- 
freier Oxalsäure beschickt, um Pbenylhydrazin-Dämpfe zu binden, das 
Rohrchen am Ende (II) wird locker mit einem Absorptionsmittel für 
gaure Dämpfe z. B. mit einem Gemisch von Eiaenoxyd und Glaswolle 
gefüllt. Der Absorptionsapparat selbst dient zum Zurückhalten von 

') Bei Chinoidea, die zn leicht, nämlich schon beim Vermischen mit Car- 
bamat reagieren, haben wir mit Phenylhydraziu selbst reduziert. Wir ließen 
es nach dem Fallen der Apparatur mit Kohlensaure durch einen in den Hei» 
von A eingesetzten Tropftnchter zufließen, dessen Rohr vom Hahn ibwarta 
mit Xylol gefüllt war. 
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SenzoFX &? enthält konzentrierte Schwefelsäure mit einem Gehalt 
tob nur 2.5 Vol.- Pro». Salpetersäure. An diesen Apparat wird ein 
Asotometer angeschlossen. 

Wir verdrängen in 3 — 4 Minuten die Luft aus dem Apparat, 
.schließen den Quetschhahn b vor dem Azotometer und lassen die 
Kalilauge dieses anfüllen Dann wird mit Hahn a die Kohlensäure 
abgestellt und t> geöffnet. Durch Anheizen eines Paraffinölbades bringt 
man das Helmglas mit der Mischung auf die Reaktionstemperatur 
und beobachtet den (iang der Oasblasen im Azotometer. Nach ße- 
«ndigung der Gasentwicklung wird bis zum Verschwinden der Blasen 
int Azotometer Kohlensäure eingeleitet. Eine Reduktion dauert einige 
Minuten, 2 Minuten bei einem einfacheren Chinon, 10 Minuten bei 
Anilinsohwarz, wenn eine Reduktionsphase vorsichtig ermittelt werden 
«oll. Die ganze Bestimmung erfordert 20—40 Minuten. Besonders 
$ut sind die Reaktionen über dem Schmelzpunkt des Carbamats zu 
verfolgen; die Kohlensäure aus der Verbindung drängt den Stickstoff 
bis ins Azotometer; in der Schmelze beobachtet man leicht die Gas- 
entwicklung. 

Die Methode war in allen untersuchten Fällen bis 150 — 160° 
brauchbar, nur manchmal darüber hinaus bis 180—200" (Azoanilin, 
Stilbenchinon). Im allgemeinen beginnt bei 160° in erheblichem Maß 
■die Selbstzersetzung des Phenylhydrazins'). Sie scheint in den Aus- 
nahmsfällen, welche noch bei höheren Temperaturen scharfe Endwerte 
ergeben, katalytisch verlangsamt, in anderen Fällen aber katalytisch 
beschleunigt zu werden. Dies ist sehr deutlich der Fall beim Er- 
hitzen von Phenylhydrazin mit Aminophenol auf 150'; Azophenol, 
das bei 150° Aminophenol bildet, kann daher nicht mit der Methode 
■bestimmt werden. . 

In kleinem und konstantem Maße scheint auch schon zwischen 
100* und 150° Phenylhydrazin sich unter Stickstoff-Entwicklung zu 
zersetzen. Wir finden nämlich bei blinden Versuchen mit Phenyl- 
bydrazincarbamat in der erforderlichen Versuchszeit bei 100— 150" 
0.6 ccm, unter 100° dagegen keinen Stickstoff. Für Versuche über 
100° führen wir daher eine Korrektur ein, indem wir von den ab- 

') Zur Absorption von Benzol-Dampf bei der Bestimmung des Stickstoffs 
aus Phenylhydrazin haben schon F. Kauf ler und W. Smith (Chem. News 
99, 83 fl906]) Salpeterschwefelsäure angewandt, und zwar eine Zehnkugel- 
röhre mit einem Gemisch molekularer Mengen von konzentrierter Schwefel- 
säure und Salpetersäure nebst einer Waschflasche mit Wasser. 

*) Diese Selbstreduktion hat R. Walt her (Journ. I. prakt Chem. [2] 
68, 488, 471 [1896]) beobachtet; er findet ihren Beginn erst bei vierstün- 
digem Erhitzen im Autoklaven auf 300". 



gelesenen Stickstoff voltunen 0.6 ccm subtrahieren; bei den folgend!» 
Angaben ist die Korrektur vorgenommen. 

Berechnung. Ein Molekül verbrauchten Wasserstoffs entsprsBit 
einem Molekül entbundenen Stickstoffs. Eine chinoide Gruppe liefert 
1 Molekül, eine Azogruppe 2 Moleküle Stickstoff. Wir geben »ftls 
Resultat den gefundenen Stickstoff an in Gewichtsprozenten der fto- 

gewaudten Substanz s-rr-r- 8, 100) und bezeichnen iho als»Stick- 
\ Substanz mg / 

stoffzahl«. 

Die Methode ist hauptsächlich für die Bestimmung chinoider 
Gruppen anwendbar, außerdem für die Analyse mancher Azoverhin- 
dungen. Eine besonders nützliche Anwendung findet sie zur Beob- 
achtung stufenweiser Reduktion. Manche Chinone geben mit Phenyi- 
hydrazin in einer ersten Phase Chinbydrone, gewisse stickstoffhaltige 
chinoide Verbindungen liefern zuerst Azokbrper, andere Hydrazover- 
bindungen, dann deren Spaltungsprodukte. In mehrfach chinoiden Ver- 
bindungen läßt sich ein chinoider Kern nach dem anderen quantitativ 
bestimmen. 

Beispiele. 

1. Stilljen-chinon 1 ). Bei 70— 80° tritt die Reduktion zum Chinhydron 
ein, die Schmelze ist dunkelbraun. Die zweite Phase, Reduktion zum Dioxy- 
stilben, beginnt erst über 150°. 

2. Cliinon8fcin s ), O:/ W.N-/ V :Ü. Da die Substanz zu leicht 

mit dem Carbamat reagiert, wurde sie mit Xylol vermischt und durch Zu- 
gabe von Phenylhydrazin in den geschlossenen Apparat reduziert. Die Re- 
duktion bis zum ^J-Azophenol war bei 1Ü0° beendigt. 

3. p-Azoaniliri. Die Reduktion erfolgt erst bei 180—200°. 

4. Carboxäthyloxy-azobenzol 3 ), C 6 Hs.Ns.CeH^O.COjCaHs, redu- 
ziert bei 130—150°. 

5. Chinon-carboxäthyl-phenylhydrazon 4 ), 

0-.C 6 Hi:N.N(C 6 H.) (COs CjHs). 

6. n-Naphthochinon-carboxäthyl-phenylhydrazon J ), 

0:C,oH 6 :N.N(C6H s )(CO,C»H s ). 

7. a-Naphtbochinon-carbonamid-phenylhydrazon s ), 

OtC,oH«:N.N(CH 5 )(CONHO. 

') Th. Zincke und S. Mönch, Ann. d. Chem. 335, 157 [1904]. 
*) R. Willstätter und M. Benz, diese Berichte 89, 3482 [1906], 
8 ) R. Willstätter und H. Voraguth, diese Berichte 40, 1436 {1907], 
4 ) R. Willstätter und H. Yeraguth, loc. «it. 

*) Unveröffentlicht. Laailo Pogany, Zur Kenntnis der Chinonhydrazone 
und Oxyazoverbindungen. Inaug.-Diss. Zürich 1909. 
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Diese drei Chinan-acylhydrazone reagieren in zwei Stufen. Bei gelinder 
^anae werden sie zu hydrochinoiden Derivaten reduziert, nach einer Steige- 
nmg der Temperatur werden diese acylierten Hydrazoverbindungen ge- 
spalten; z. B. 

OH OH 



r 







N 



+ %> 



'1 



NH 



+H, 



-4-CH s .NH. 

COOC,H,. 



NH, 





W< C 6 H 5 
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Stickstoifzahl 
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stoff 
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CO 




K 


com 






funden 


rechnet 




l 


110 


0.1124 


7.4 


18 


728 


6.65 


6.66 


Chinhydron 


1 


110 


0.0966 


7.4 


15 


717 


6.69 


6.66 


» 


1 


no 


0.0959 


6.6 


16 


719 


6.86 


6.66 


» 


1 


180 


0.0827 


J0.4 


16 


734 


13.26 


13.32 


Dioxystilben 


2 


120 


0.1003 


12.2 


15 


724 


13.04 


13 20 


Azophenol 


2 


120 


0.1031 


13.1 


18 


716 


13.11 


13.20 


» 


3 


200 


0.0978 


24.4 


17 


729 


26.93 


26.41 


Phenylendiamin 


3 


200 


0.0982 


24.4 


16 


724 


26 75 


26.41 


» 


4 


150 


0.1180 


23.0 


17 


709 


20 42 


20.72 


2 Mol. Amin 


5 


110 


0.1058 


10.0 


17.5 


727 


10.38 


10.36 


Hydrazoverbindung 


5 


110 


0.1069 


10.1 


IG 


726 


10.46 


10.3G 


» 


p 


180 


0.1048 


19.8 


15 


727 


20.41 


20.72 


2 Mol. Amin 


6 


80 


0.1007 


8.1 


15 


715 


8.81 


8.75 


Hydrazoverbindung 


6 


150 


0.1994 


31.4 


20 


722 


17.01 


17.50 


2 Mol. Amin 


6 


150 


0.0913 


14.7 


16 


723 


17,03 


17.50 


» » 


7 


60 


0.1005 


9.3 


16 


724 


10.21 


10.11 


Hydrazoverbindung 


7 


110 


0.1001 


19.2 


16 


728 


20.51 


20.21 


2 Mol. Amin 


7 


110 


0.1006 


19.5 


18 


723 


20 52 


20.21 


» » 



11. BeduktUm von Anilinschwarz. 
1. Von dreifach chinoidem Schwarz (Bichromatschwarz). 

Das Anilinschwarz beginnt mit Phenylhydrazin schon bei Zimmer- 
temperatur unter Erwärmung zu reagieren, mit dem Carbamat tritt 
die erste Phase der Reduktion erst bei 30 — 35° ein und ist bei 45* 
beendigt. Im Intervall 45° bis über 65* erfolgt keine Reduktion, erst 
bei 75 — 85° geht sie einen Schritt weiter. Dann muß man die Tem- 
peratur von 90° bis über 120° steigern, um zwischen 120—150° die 
letzte Phase der Reduktion zu bewirken. Hiernach steht die Gas- 
entwicklung still bis zu der langsamen Zersetzung des Phenylhydrazins. 

Das Bichromatschwarz ist als Base dunkelblau. Sein zweilach 
chinoides Reduktionsprodukt ist schön hellblau, das einfach chinoide 
grau, und die Leukobase wird weiß erhalten. 
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Die angewandten Präparate enthalten 0.18 und 0.17% Asche. 

Bei 45»: 0.2012 g Sbst.: 7.3 ccm N (18», 723 mm). — 0.2010 g Sbsfe: 
7.2 com N (17«, 719 mm). - Bei 100°: 0.2013 g Sbst.; 15 coro N (lS» 
719 mm). - 0.2011 g Sbst.: 14.4 ccm N (16.5°, 717 mm). - 0.2032 g Sbsfcs 
15.5 ccm N H9», 709 mm). - Bei 150»: 0.2000 g Sbst.: 21.5 ccm N (17«, 
726 mm). - 0.1997 g Sbst.: 21.8 ccm N (17°, 719 mm). 



45« 
100« 
150» 



N-Zalil. Gef. 396, 3 90. 
» » 7.78, 7.60, 7.86. 
» » 11.57, 11.68. 



Ber. 3.87 für Boduktiou von 1 Kern 
» 7.73 » » »2 Kernen 

» 11.60 » » »3 Kernen 



2. Von hydrolysiertem dreifach chinoidem Schwarz. 

Das hydrolysierte Anilinschwarz haben wir durch eintägiges Er- 
hitzen von ßichromatschwarz mit 17-prozentiger Schwefelsäure nuf 
200" im Schüttel-Schießoferi gewonnen; in Übereinstimmung mit der 
Angabe von Willstätter und Dorogi wurde ein Achtel des Stick- 
stoffs als Ammoniak abgespalten. 

1.8547 g AnilinBchwarzbase lieferten 26.65 ccm "/io-NHs, berechnet 
25.50 ccm. — 1.8075 g lieferten 24.24 ccm "/io-NIIj, berechnet 24.83 ccm. 

Das hydrolysierte Schwarz ist bis etwa 80» gegen Pbeuylhydrazin 
beständig. Dann erst erfolgt die Reduktion eines Kernes und nach 
einer großen Pause zwischen 130' und 150° die eines zweiten Kernes. 
Das gebildete einfach chinoide Derivat läßt sich erst bei der Tempe- 
ratur der Selbstzersetzung des Phenylhydrazins weiter reduzieren. 
Hingegen bewirkt die Beimischung einer Spur von Greenschem 
Schwarz, daß bei 150° die Reduktion quantitativ fortschreitet bis zur 
Leukobase. 

Das Präparat enthielt 0.24 »/o Asche, 

Bei 100°: 0.0996 g Sbst: 3.8 ccm N (19», 728 mm). - Bei 150»: 0.0996 g 
Sbst.: 7.2 ccm N (19°, 728 mm). - 0.1001 g Sbst: 7.4 ccm N (19», 729 mm). 
- 0.0999 g Sbst.: 7.6 ccm N (19», 729 mm). — Katalys. Rod. 150°: 0.1003 g 
Sbst.: 11.6 ccm N (20», 724 mm). - 0.1010 g Sbst.: 10.8 ccm N (19°, 725 mm). 



100» 

150» 

KataIys.Red. 150° 



N-ZahL Gef. 3.52. 

» » 7.25, 7.45, 7.1 
» » 11.01, 11.88. 



Ber. 3.87 f&r Redukt. von 1 Ken: 
» 7.73 » » » 2Ker» 
» 11.60 » » » SKern 



3. Von vierfach chinoidem Schwarz. 

a) Von Chloratsehwarz. 

Das Osydationsschwarz ist nach der Vanadin-Chlorat-Methode bei 

Zimmertemperatur dargestellt und zur Erzielung chlorfreier Präparate 

nach sechs Stunden isoliert worden. Zur Befreiung von Asche wurde 

es zweimal einen Tag mit 2-». Schwefelsäure geschüttelt und vier bis 
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lönfraal ausgekocht und zur Umwandlung in die Schwarzbase mit 
konzentriertem und mit 2-n. Ammoniak erbitzt. 

Zwei Präparate enthielten 0.26 und 0.25% Asche. 

0.1016 g Sbst.: H.2 com N (1B°, 721 mm). - 0.10U g Sbst: 14.2 com N 
£20», 725 mm). 

CgH^N. Ber. N 15 51. Gef. N 15.22, 15.19. 

Bei diesem Oxydationsscbwarz tritt die erste Phase der Reduktion 
bei 35—40° und nach einer Pause von 50—80* die zweite Phase bei 
80—110° ein. Dann folgt ein kurzes, aber deutliches Intervall, und 
bei 120—150° findet die Reduktion der beiden letzten chinoiden Kerne 
mitsamt statt. 

Durch Vermischen von Chloratschwarz mit einer Spur von 
Greenschem Schwarz wird die Temperatur der partiellen Reduktion 
nicht, die der vollständigen Reduktion aber auf 130° herabgesetzt. 

Das Chloratschwarz ist dunkelviolett, seine Reduktionsprodukte 
zeigen keine so reine Färbung wie die von Bichromatschwarz. Die 
Farbe geht über trübes Blau in Braun und schließlich in helles 
bräunliches Grau über. 



Bei 50°: 0.1003 g Sbst.: 3.6 ccm N (16°, 720 mm). - 0.2023 g Sbst.: 
7.4 ccm N (17°, 717 mm). - Bei 110°: 0.0998 g Sbst.: 7.6 ccm N (16°, 724 mm). 

— 0.1002 g Sbst.: 7.6 ccm N (15°, 727 mm). — Katalys. Red.: 0.1019 g 
Sbst: 7.6 ccm N (15°, 725 mm). - Bei 150°: 0.1988 g Sbst.: 29.0 com N 
(17°, 716 mm). - 0.1002 g Sbst.: 14.8 ccm N (16°, 724 mm). - 0.1002 g 
Sbst: 14.8 ccm N (16°, 724 mm). - 0.2002 g Sbst.: 29.0 ccm N (15°, 708 mm). 

- Katalys.Red. 130°: 0.1008 g Sbst: 14.6 ccm N (15°, 725 mm). 



50° 

110° 

150° 

Katalys.Rcd. 130° 



N-Zahl.Ge». 3.94, 3.96. 
» » 7.74, 7.78, 7.63. 
» » 15.57,15.57,15.64,15.40. 
» » 15.42. 



Ber. 3.88 für Reduktvon lKern 
» 7.75 » » » 2 Kernen 
» 1551 » » » 4 Kernen 
» 15.51 » » » 4Kernea 



b) Von Greenschem Schwarz. 
Dieses nach der Angabe von WilUtätter und Dorogi bei 
Zimmertemperatur bis zu 30° dargestellte Oxydationsschwarz ist gegen 
verdünnte Mineralsäure viel empfindlicher als das Ghloratschware. 
fis durfte zur Reinigung von Mineralstoffen nicht mit Schwefelsäure 
ausgekocht werden. Bei mehreren Präparaten fanden wir schon nach 
zweimaligem kurzen Kochen den Stickstoffgehalt erheblich zu tief, 
nämlich 14.61, 14.65, 14.71, 14.77 anstatt 15.52°/ . Zur Reinigung ist 
daher das Green sehe Schwarz wiederholt in der Kälte mit 2-«. 
Schwefelsäure, dann etwa 10-mal mit Schwefelsäure von 60° ausge- 
schüttelt worden, bis sich die Säure nur noch rosa anfärbte. 
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Die Bas« enthielt 0.37°/« Asche. .!,«' 

0.1009 g Sbst: 14.2 com N (19°, 721 mm). - 0.1002 gSbst: 14.2 ccm K 
<20", 722 mm). 

C 6 H 4I/4 N. Bor. N 15.52. Gef. N 15.25, 15.80. 

Bei dem Schwarz nach Green erfolgt wahrscheinlich unter dem 
katalytischen Einfluß einer geringen Verunreinigung die Einwirkung 
des Phenylhydrazins merklich leichter als bei dem Oxydationsschwarz 
der Vanadin-Cblorat-Methode. Wir beobachten wieder die Reduktion 
eines Kernes bei 50°, aber die zweite Phase schon bei 60° bis gegen 
80°. Nach einer scharfen Pause wird zwischen 95° und 105° ein 
dritter chinoider Kern reduziert, und dann wird nach einer nur sehr 
kurzen Unterbrechung der letzte chinoide Kern schon bei 110° an- 
gegriffen, also 40° niedriger wie beim Cbloratschwarz. 

Bei 50°: 0.1001 g Sbst: 3.6 ccm N (23°, 725 mm). — Bei 80°: 0.1008 g 
Sbst.: 7.6 ccm N (17°, 724 mm). - 0.1010 g Sbst: 7.6 ccm N (19°, 726 mm). 
— Bol 100°: 0.1005 g Sbst.: 11.1 ccm N (18°, 726 mm). - 0.10U g Sbst.: 
11.4 ccm N (19°, 723 mm). - 0.1007 g Sbst: 11.3 ccm N (19°, 726 mm). — 
Bei 120°: 0.1026 g Sbst: 14.8 ccm N (16°, 720 mm). — 0.1022 g Sbst.: 
15 ccm N (17°, 719 mm). 



50» 

80° 

100° 

120° 



N-Zahl. Gef. 3.84. 

» * 7.85, 7.78. 

» » 11.57,11.72,11.70 



Ber. 3.88 für Roduktion von 1 Kern 
» 7 75 » » »2 Kernen 

» 11.63 » » » 3 Kernen 



15.41,15.59. i » 15.51 » » » 4 Kernen 



4. Von hydrolysiertem vierfach chiuoidem Schwarz. 

a) Von hydrolysiertem Chloratschwarz. 
Das vierfach chinoide Schwarz des Chloratverfahrens verhält sich 
gegen Mineralsäure bei 200° wie die andern Sorten von Oxydations- 
achwarz, deren Hydrolysen von Willstätter und Dorogi schon 
untersucht worden sind; es verliert genau V« seines Stickstoffs. 

1.2971 gBase lieferten 17.73 ccm "Ao-NH,; berechnet 17.92. — 1.1989 g 
lieferten 16.98 ccm "/«-NH,; berechnet 16.56. — 2.0020 g lieferten 27.88 ccm 
■/io-NH»; berechnet 27.66. 

Das Schwarz enthielt 0.36 °/o Asche. 

0.1064 g Sbst.: 14.0 ccm N (23°, 723 mm). — 0.1011 g Sbst: 13.0 ccm 
N (22«, 725 mm). — 0.1023 g Sbst: 12.6 ccm N (21°, 725 mm). 

C«H„ON,. Ber. N 18.56. Gef. N 14.01, 13.81, 13.39. 

Das hydrolysierte Chloratschwarz ist von den verschiedenen Prä- 
paraten am beständigsten gegen das Reduktionsmittel. Es beginnt wie 
das hydrolysierte dreifach chinoide erst über 80° mit einem Kern auf 
das Phenylhydrazin zn reagieren. Dann wird nach einem langen 



Intervall nochmals ein Kern reduziert, aber die zweilach chinoide 
Verbindung bleibt unverändert, bis über 150° das Phenylhydrazin sich 
ft&lbst zu zersetzen beginnt. 

Die Reduktion gelingt in diesem Falle nur durch die katalytische 
Wirkung einer Spur von Green schein Schwarz, mit welchem wir 
unser Präparat verreiben. Dann erfolgt die halbe Reduktion schon 
bei 120" und die quantitative Reduktion bei 130—150°. Die Leuko- 
verbindung erhielten wir hier nur in etwas blaustichig hellgrauem 
Zustand. 

Bei 100": 0.1009 g Sbat.r 3.8 ccm N (21°, 724 mm). - Bei 150»! 0.1010 g 
Sbst.: 7.6 ccm N (20°, 721 mm). — 0.WO8 g Sbst.: 7.6 ccm N (20°, 724 mm). 
-•0.1019 g Sbst.; 7.8 ccm N (20°, 723 mm). - Katalys. Red. bei läO»; 
0.0850 g Sbst.: 6.6 ccm N (18°, 725 mm). - Bei 150": 0.0850 g Sbst.: 12.6 ccm 
N (18°, 725 mm). 



100« N-Zahl. Gef. 3.42. 

150° » » 7.48, 7.52, 7.64. 

Katalys.ßed. 120° » » 7.73. 

» » 150» * » 15.46. 



Bor. 3.87 für Redukt. von 1 Kern 
» 7.71 » » » 2 Kernen 
» 7.74 » » » 2 Kernen 
» 15.51 » » » 4 Kernen 



b) Von hydrolysiertem Greenschem Schwarz. 
Durch die Hydrolyse ist auch dieses Schwarz beständiger ge- 
worden, doch ist es nicht so schwer angreifbar wie das hydrolysierte 
Chloratschwarz. Die erste Phase der Reduktion beobachten wir bei 
80 — 100°, die zweite bei 115 — 130°. Sehr kurz nachher wird zwischen 
130— J 40° ein dritter und mit einem unsichern Intervall zwischen 
140° und 150° der letzte chinoide Kern reduziert. 

Bei 100«: 0.1005 g Sbst.: 4.2 com N (19°, 720 mm). - 0.1008g Sbst.: 
4.3 ccm N (20°, 719 mm). - Bei 120«: 0.1005 g Sbst.: 7.6 ccm N (19°, 
720 mm). - Bei 140°: 0.0992 g Sbst.: ILO ccm N (18°, 719 mm). - Bei 150°: 
0.1011 g Sbst.: 15.6 ccm N (21°, 719 mm). - 0.0992 g Sbst.: 15.2 ccm N 
(19°, 719 mm). 



100° 
120« 
140" 
150° 



N-Zahl. Gef. 



8.87, 3.94. 

7,58. 
11.39. 
15.67, 15,90. 



Ber. 3.87 für Reduktion von 1 Kern 
» 7.74 » » » 2 Kernen 

» 11.61 » » »3 Kernen 

» 15.51 » » »4 Kernen 



Verhalten der Anüimchwan-I^eukobase. 
Die Reduktionsprodukte von Anilinsohwarz sollen in einer 
späteren Arbeit beschrieben werden. Fürs erste haben wir den Nach- 
weis gelahrt, daß aus der Leukobase von dreifach chinoidem Schwarz 
mit Luftsauerstoff das. Ausgangsprodukt zurückgebildet wird. 
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Läßt mau die au» verschiedenen Präparaten erhaltene Leukohaae 
trocken an der Luft stehen, so färbt sie sich mehr oder wenige/ 
dunkelblau, die Salze vergrünen an der Luft. Suspendiert man die 
Leukobase in Wasser uDter Zusatz von etwas Ammoniak, ao bläut 
sie sich beim Durchbissen von Luft langsam; die Reduktionsprodukt«- 
von Bichromat-, Chlorat- und Green scbem Schwarz waren fiberein- 
stimmend nach vierzehntägigem Bebandeln erst wenig mebr als ein- 
fach cbinoid. Viel rascher ging die Oxydation beim Versetzen der 
Suspension mit ein wenig Eisenchlorür und Durchleiten von Luft» 
Die Leukobase aus Bicbromatschwarz nahm die ursprüngliche dunkel- 
blaue Farbe der dreifach chinoiden Anilinschwarzbase an. 

Ohne besondere Reinigung kann man das oxydierte Produkt 
nicht mit Phenylhydrazin bestimmen, weil es eine störende Bei- 
mischung von Eisen enthält, welche katalytisch die Zersetzung von 
Phenylhydrazin bewirkt. Wenn man aber das regenerierte Schwarz 
wiederholt mit 2-n. Schwefelsäure auskocht und dann mit Ammoniak 
wieder die Base frei macht, so zeigt sie gegen Phenylhydrazin dasselbe 
Verhalten, wie das angewandte Bicbromatschwarz. 

Bei 150°: 0.1033 g Stwt: 11.0 ccm N (19°, 725 mm). 

Stickstoffzabl, gefunden 10.98, berechnet 11.60 für die Reduktion von 
drei Kernen. 



47L Alfred Blnhorn und Rudolf Seuffert: 
Über aojrllerte Saücyleäureanhydrlde. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der königl. Akademie der 
Wissenschaften zu München.] 

(Eingegangen am 31. Oktober 1910.) 

Nach dem Verfahren des D. R.-P. Nr. 118267 von Kn oll & Co J} 
entsteht bei der Einwirkung von Cl.COOCaHs auf Salicylsäure oder 
Carbäthoxysalicylsäure in Gegenwart tertiärer Basen Salicylsäuredi- 

äthyldioarbonat, C«H 4 <p~k p,Hlp „ . In Gemeinschaft mit von 

Bagh') hat der eine von uns gezeigt, daß diese Substanz, wenn sie 
nicht ganz sorgfältig von dem zu ihrer Darstellung benutzten Pyridin 
befreit wird, allmählich in Dicarbäthoxy-salicylsäureanhydrid übergeht. 

') Friedländer, Portschritte der Teerfarbenfabrikation <*, 146. 
*> Diese Berichte 43, 324 [1910]. 



Es wurde nun weiter beobachtet, daß analog der Carbäthoxysa- 
licylsäure auch alle anderen acylierten Salicylsäuren bei der Einwir- 
kung von Chlorkohlensäurealkylestern in Gegenwart von Pyridin in 
die acylierten Salicylsäurekohlensäureester übergeführt wer- 
den können, und daß diese gemischten Anhydride aus acylierten Sali- 
cylsäuren und Alkylkoblensäuren bei längerem Erwärmen auf dem 
Wasserbad unter Abspaltung von Kohlensäure und Diäthylcarbonat 
in die acylierten Salicylsäureanhydride verwandelt werden: 

So haben wir aus der Acet)l-, Valeryl-, Benzojl- und Cinn- 
nmoyl-salicylsäure die zugehörigen Kohleusäureester und aus 
iüneu die Anhydride der entsprechend acylierten Salicylsäuren dar- 
gestellt. Zu diesen Verbindungen gelangten wir schließlich auch, als 
wir statt der Chlorkohlensäureester andere Säurechloride auf die acy- 
lierten Salicylsäuren in Gegenwart \on Pjridin einwirken ließen und 
die entstandenen gemischten Säureanhydride erhitzten. 

Läßt man /. B. unter geeigneten Bedingungen in Gegenwart ■\on Pj- 
ridin Benzoylchlorid aufSaJicylsäure oder Benrojlsalicylsäure einwirken, 
so entsteht das Benzoylsalioylsfture-ben zoesäureanhydrid und 
aus Zimtsäurechlorid und Snlicj lsäure resp.Cinnamoyl-salicyl säure 
das Ciniiamoylsalicylsüure-zimtsäureanhydrid und lerner aus 
Benzoylchlorid und Acetylsalicylsäure das Acet\ lbalicj lsäure-ben- 
zoesäureanbydrid. 

Diese gemischten Anhydride zerlallen, wie es nach den Unter- 
suchungen von Autenrieth 1 ) und Bohal 3 ) usw. vorauszusehen war, 
beim Erhitzen und zwar schon bei Wasserbad-Temperatur in die ein- 
fachen Anhydride, so z.B. das ßenzoylsalicylsäure- benzoe- 
s&ureanbydrid in BenzoyUalicylsfiureanhydrid und Benzoesäurean- 
hydrid, das Cinnamoylsalicylsäure-ziratsäureanhydrid in Cinn- 
araoylsalicylsäureanhydnd und Zimtsäureanhydrid und das Acetyl- 
salicylsäure-benzoebäureanhydrid in Acetjlsalicyls&ureanhydrid 
und Benzoesäureanbydrid, und es gelingt leicht, die jeweils entstandenen 
Paare einfacher Anhydride durch geeignete Lösungsmittel zu trennen. 
ru ,-O.O.CR R.CO.<K P n r „^O.OC.B R.CO.O-^ r w 

B,.CO^° + ü ^CO.R l ™ + 

Ri. CO. O.CO. B, 

') Diese Berichte 20, 3188 [1887]; 84, 1G8 [1901], 
*) Cowpt. recd. 188, H60; 1*», 681. 
Berichte d. D. Cbem Gesellschaft Jahrg. XXXXin. 193 
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In ihren D. R.-P. Nr. 201 325 und 201326 beschreiben die Farben- 
fabriken vorm. Bayer & Co. eine Reihe von Verfahren, auf die hier 
nur verwiesen sei, die ebenfalls zu den Anhydriden der acylierten 
Salicylsäuren führen, von welchen uns die folgenden zwei besonders in- 
teressiert haben. Dasjenige, welches durch Einwirkung von Acetyi- 
chlorid auf die Lösung von Benzoylsalicylsäure und Pyridin in Benzol 
direkt zum Benzoylsalicylsäureanbydrid führt und jenes, welche» 
durch Einwirkung von Pyridinbasen auf die benzoliscbe Lösung von 
Carbäthoxysalicylsäure und Chlorkoblensäureätbylester in einer Ope- 
ration Carbäthoxysalicylsäureanhydrid liefert. 

Es kann nicht zweifelhaft sein, daß in diesen beiden Fällen vor- 
übergehend die analogen resp, gleichen Zwischenprodukte wie bei 
uuserem Verfahren entstehen, nämlich Benzoylsalicylsäure-essig- 
säureanbydnd und Garbäthoxy salicylsäure- kohlensäure- 
ätbylester, die aber unter den obwaltenden Reaktionsbedingungen 
— freie Entfaltung der Reaktionswärme in Gegenwart von Pyridin 
resp. längere Berührung mit der Base — nicht beständig sind, son- 
dern genau so zerfallen, wie es bei längerem Erwärmen auf Wasser- 
bsid-Temperatur der Fall ist. Daß in der Tat durch reine Kontakt- 
wirkimg das Pyridin die Holle des Erhitzens liier zu übernehmen ver- 
mag, läßt sich leirbt zeigen; fügt man z. B. zum Acetylsalicyl- 
säure-kohlensäureäthylester, bei dem wir u. a. diesen Vorgang 
eingehend studiert haben, bei gewöhnlicher Temperatur Pyridin, so 
setzt al.sbaid unter lebhafter Kohlensäure-Entwicklung eine Re- 
aktion ein, und es entsteht, ohne daß eine Temperaturerhöhung zu be- 
merken wäre, in nahezu theoretischer Ausbeute Acetylsalicyl- 
säureanhydrid. 

Experimenteller Teil. 
Acetylsalicylsäure-kohlensäureätbylester, 
C«H«(O.CO.CH 8 )(COO.COOCH«)- 
Zu einer ätherischen Lösung von 10 g Acetylsalicylsäure und ca. 
10 g Pyridin tropft man unter guter Kühlung 6.2 g Cblorkohlensäure- 
äthylester, wobei sich salzsaures Pyridin abscheidet, und schüttelt die 
ätherische Lösung nacheinander einige Male mit eiskalter Salzsäure, 
verdünnter Sodalösung und Wasser durch, trocknet sie dann mit ent- 
wässertem Natriumsulfat und dunstet das Lösungsmittel bei höchstens 
20 — 30° im Vakuum ab. Es hinterbleibt hierbei der Acetylsalicyl- 
säure-kohlensäureäthylester als farbloses, dickes öl, welches sich bei 
der Destillation unter Bildung von Piäthylcarbcmat und hoch sieden- 
den Estern, die wir nicht näher untersucht haben, «ersetzt. Die Ver- 
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bindung gelangte dalier, -wie auch die folgenden analogen Ester, als 
Rohprodukt zur Analyse. 

0.2479 g Sbst.: 0.5093 g C0 3 , 0.1042 g H,0. 

C I3 H„0 6 . Ber. C 57.14, H 4.76. 
Gef. » 57.56, » 4.70. 

Acetylsalicylsäure-kohlensäurearoylester, 
C<iH*(O.CO.CH,)(COO.COOC,H 5 ). 
Fügt man 8.3 g Chlorkohlensäureamylester zu einer gekühlten 
Lösung von 10 g Acetylsalicylsäure und der gleichen Menge Pyridin 
in Benzol und verarbeitet die Reaktionsmasse wie oben, so erhält man 
den rohen Acetylsalicylsäure-ko hlen sänreamylester aisschwach 
gelb gefärbtes, dickes Öl. 

0.2478 g Sbst.: 0.5591 g CO ä , 0.1-161 g lf a O. 

O 15 H 1b 0g. Bor. C 61.23, H 6.12. 
Gef. » 61,55, » 6.60. 

"Valerylsalicylsäure-koblensäureäthylester, 
CeH.CO.CO.CaisXCOO.COÜCHs). 
Derselbe wird in aualoger Weise als farbloses, dickes Öl erhalten, 
wenn man 4.7 g Chlorkohleusäureäthylester auf eine ätherische Lö- 
sung von 15 g "Valerylsalicylsiiure und ca. 15 g Pyridin einwirken läßt. 
0.2318 g Sbst.: 0.5269 g C0 3 , 0.1291 g HjO. 

C»Hj»0,. Bor. 61.22, H 6.12. 
Gef. » 61.99, » 6.18. 

Benzoylsalicylsäure-koh lensäureäthylester, 
C«H4(O.C0.C*H»)(C00.C00CHj). 
Nach Zugabe von 5.5 g Chlorkoblensäureäthylester zu kalt ge- 
haltener ätherischer Lösung von 10 g Benzoylaalicylsäure und ca. 10,'g 
Pyridin erhält man bei bekannter Aufarbeitung der Reaktionsmasse 
den Benzoylsalicylsäure-koblensäureäthylester ebenfalls als dickes, gelb- 
liches Öl. 

0.2324 g Sbst,: 0.5556 g CO,, 0.1026 g H a O. 

CtH m O«. Ber. C 64.97, H 4.46. 
Gef. » 65.20, » 4.94. 

Cinnamoylsalicylsäure-kohlensäureäthylester, 

CHi^.CO.CHiCH.CsHOCCOO.COOftH,). 

Derselbe entsteht beim Zutropfen von 4.1 g Chlorkohlensäure- 

fttbylester zur gut gekühlten ätherischen Lösung von 10 g Cinnamoyl- 

•alicylsfiure und ca. 8 g Pyridin und wird wie die analogen Terbin- 
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düngen isoliert, von denen er sich jedoch durch seine KrystalHsationS- 
fähigkeit unterscheidet; er krystallisiert aus Methylalkohol in Nadeln 
und schmilzt bei 57°. 

0.2864 g Sbst.: 0.578 g CO», 0.0926 g 1I.O. 

C, 9 Hu0 6 . Ber. C 67.06, H 4.71. 
Gel. » 66.08, » 4.38. 

Acetylsalicylsäure-anbydrid, • 
[CtH<(O.CO.CHi).CO.]iO. 

Erhitzt man den Acetylsalicylsäure-kohlensäureäthylester auf dem 
Wasserbad, so geht er allmählich in das Anhydrid über, und zwar er- 
fordert die Überführung größerer Mengen längeres Erhitzen (bis zu 
30—40 Stunden) als die kleinerer. Jedoch läßt sich die Umwandlung 
beschleunigen, wenn man die Erwärmung im Vakuum vornimmt. 

Erhitzt man z. B. 10 g Ester 9 Stunden auf dem Wasserbad 
uud fügt dann Äther hinzu, so scheiden sich 6.0 g Anhydrid ab, und 
aus dem Rückstand der Ätherlösung erhält man nach weiterem 6-srün- 
dtgem Erwärmen auf Zusatz von Äther noch 0.8 g Anhydrid. Er- 
wärmt man hingegen 10 g Ester auf die gleiche Weise im Vakuum, 
so scheidet Äther schon nach 5 Stunden 7.2 g Anhydrid ab, und der 
ätherlosliche Rückstand liefert nach einstiindigem weiterem Erwärmen 
im Vakuum noch 0.6 g Anhydrid. 

Das Acetylsalicylsäure-anhydrid krystallisiert aus absolutem 
Alkohol oder Sprit in glänzenden Blättchen vom Schrop. 85° und ist 
leicht löslich in Methylalkohol und Aceton, hingegen sehr schwer in 
Äther; mit Eisenchlorid gibt es keine Farbenreaktion. 

0.2364 g Sbst.: 0.5469 g CO s , 0.0894 g H»0. - 0.2881 g Sbst.: 0.GC79 g 
C0 2 , 0.1056 g H»0. 

C, 8 H H 0,. Ber. C 63.17, H 4.08. 

Gef. » 63.09, 63.23, » 4.23, 4.10. 

Fügt man zu 2 g Acetylsalicylsäure-kobleusäureäthylester in der 
Kälte 0.5 g Pyridin und läßt bei gewöhnlicher Temperatur stehen, so 
findet eine katalytische Wirkung statt, und es beginnt alsbald eine 
lebhafte Kohlensäure-Entwicklung. Gießt man die Reaktionsmasse 
noch 4 Stunden auf Eis und konzentrierte Salzsäure, so scheidet sich 
ein Öl ab, das bald zum Acetylsalicylsäure-anhydrid erstarrt. 
Die Ausbeute beträgt 1.35 g. 

Benzoylsalicylsäure-anhydrid, [C«H,(O.CO.CeH s )-CO.],0. 
Erhitzt man 15 g Benzoylsalicylsäure-kohlensäureäthylester oa. 
30 Stunden auf dem Wasserbade und fügt dann Ätber hinzu, so 
scheidet sich das entstandene Anhydrid ab, von dem man noch ein« 
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-weitere Menge erhält, wenn man den Rückstand der Ätherlösung noch 
länger erwärmt und dann wieder Äther hinzufügt. Die Ausbeute be- 
trägt 70% der Theorie. Dieses Anhydrid krystallisiert aus Sprit in 
prismatischen Nadeln vom Schmp. 110—111° und ist in Chloroform 
und Benzol leicht, hingegen in Äther unlöslich und gibt mit Eisen- 
ehlorid keine Farbenrenktiou. 

0.2652 g Sbst.: 0.<i9D g C0 8 , 0.0936 g fl,0. 

r 59 H 18 7 . 8er. C 72.10, H 3.86. 
Gcf. » 72.22, » 3.95. 

Cinniirooylsalicylsäure-anhydrid, 
[C«H.(0.(JO.CII:OII.t , s II s ).(;0.],0. 

Werden 10 g Cinnnmoy lsiilic) l*iiure - kohlensäureäthylester im 
Vakuum ca. 20 Stunden auf Wasserbau-Temperatur erhitzt, und lugt man 
dann Äther hinzu, so erhält man etwa 8 g Auhydrid. Es krystallisiert 
aus einem Gemisch von Aceton und etwas Wasser in lichtbrechenden 
Prismen vom Schmp. 12!) — VMP und ist in Hol/geist, absolutem Alko- 
hol und Benzol in der Wärme löslich; von Essigäther wird es leicht 
aufgenommen, und mit Kisenchlorid gibt e-> keine Reaktion. 

Man erhält dieses Anhydrid nucl in guter Ausbeute, Avenn man 
zu einer Lösung von i> g CiniinraujUalicyl-säure-kob.lenaüureäthylester 
in wenig Benzol 3 g Pjridin fügt. Nach 1—2 Stunden trübt sich 
dann die Flüssigkeit und erstarrt nKbald zu einem Krystallbrei des 
Anhydrids. Man filtriert die Verbindung ab, wäscht sie mit kalter 
Salzsäure und Wasser aus und digeriert *,ie \or dem Umkrystallisieren 
noch mit Äther. 

0.1776 g Sbst.: 0.4808 g CO», 0.0743 g H,0. 

CmHmOj. Ber. C 74.13, II 4.25. 
(ief. » 73.84, » 4.57. 

Acetylsalicylsiiure-benzoesäure-anhydrid, 
Cell« (O.CO. GH,). CO. O.CO. Uli*. 

In eine gekühlte ätherische Losung von 5 g Acetylsalicylsäure 
und 10 g Pyridin tropft man die molekulare Menge Benzoylchlorid, 
gießt die Reaktionsmasse dann auf gestoßenes Eis und konzentrierte 
Salzsäure, wäscht die ätherische Lösung nach einander mit kalter 
Salzsäure, Sodalösung und Wasser aus, trocknet sie mit entwässertem 
Natriumsulfat und dunstet das Lösungsmittel im Vakuum bei niederer 
Temperatur ab, wobei ca. 6 g Acetylsalicy Isäure-benzoesäure- 
anhydrid hinterbleiben. Ks krystallisiert aus Methylalkohol in 
Nadeln vom Schmp. 75 — 76°, ist in Äther löslich und gibt mit Eisen- 
oblorid keine Farben reaktion. 
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0.8 «92 g Sbst.: 0.7892 g CO», 0.120 g H,0. 

C,«H„0,i. Ber. C 67.59, H 4.28. 
Gef. » 67.48, » 4.21. 
Erhitzt man das Acetylsalicylsäure- benzoesäureanhydrid ca. 
20 Stunden auf dem Wasserbade, so zerfällt es in Acetylsalicytsiwe- 
anhydrid und Benzoesäureanhydrid, die sieb aus der wieder erstarrtet 
Schmelze mit Äther isolieren lassen, in dem das Acetylsalicylsäure- 
anhydrid unlöslich, das Benzoesäureanhydrid jedoch leicht löslich ist. 

Benzoyisaliejlsäure-benzoesäure-anbydrid, 
C B H t (O.CO.O c H 6 ).CO.O.CO.C 6 H 4 . 

Es läßt sich sowohl aus Benzoylsalicylsäure als auch direkt aus 
Salicylsäure darstellen. 

Zu dem Zweck gibt man entweder tropfenweise (i g Benzoyl- 
chlorid zu einer gut gekühlten ätherischen Lösung vnn 10 g Benzoyl- 
salicylsäure und ca. 15 g Pjridin oder 20 g Benzoylchlorid zur äthe- 
rischen Losung von 10 g Salicylsäure und ca. 20 g Pyridin. Nach 
beendeter Einwirkung wird die Reaktionsmasse in gestoßenes Eis und 
konzentrierte Salzbäure eingetragen und die ätherische Lösung mit 
Salzsäure, Sodalosung und Wasser gewaschen, dann mit entwässertem 
Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum bei niederer Temperatur 
eingedunstet, wobei das Benzoylsalicylsäure- benzoesäure- 
anhydrid 7urückbleü>t. Die Ausbeute beträgt 80 — 85 °/o der Theorie. 
Bas gemischte Anhydrid krystalliwert aus Toluol in rhombischen 
Täfelchen, aus Sprit in Täfelcben oder Nadeln und schmilzt bei 74 — 
75°. In Chloroform und Aceton ist es in der Kälte löblich; in Äther 
ist es schwer und in Ligroi n unlöslich; mit Eisenchlorid gibt es keine 
Farbenrenktion. 

0.3108 g Sbst.: 8258 g C0 3 , 1248 g H,0 - 232 g Sb-t : 6184 g 
CO,, 0.0882 g n,o. 

CHuO,. Ber. C 72.88, H 4 05. 

Gef. » 72.47, 72.69, » 4.49, 4.45. 

CinnamoylsftJicylsäure-zimtsäure-anhydrid, 
CoHiCO.CO.CH^U.CsHO-^O-O.CO.CHrCH.CtHs. 

Als Ausgangsmaterial für die Darstellung dieser Verbindung 
wurde sowohl Cinnamoylsalicylsäure als auch Salicylsäure benutzt. 
Man tropft entweder unter guter Kühlung 6.2 g Zimtsäureohlorid in 
eine ätherische Lösung von 10 g Cinnamoylsalicylsäure und ca. 10 g 
Pyridin oder 25.4 g des Säurechlorids in die Ätherlösung von 10 g 
Salicylsäure und ca. 20 g Pyridin. 

Nach erfolgter Einwirkung gießt man die Renktioosmasse auf 
gestoßenes Eis und konzentrierte Salzsäure. Hierbei scheidet sich 
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das entstandene Cinnamoylaalicyleäure-zimtsäureanhydrid 
zum größten Teil direkt aus; es wird unter Anwendung von Glas- 
wolle abfiltriert und nun die Ätherlösung vom "Wasser getrennt. Man 
wuscht sie mit kalter Salzsäure, Sodalösung und Wasser aus, trocknet 
mit entwässertem Natriumsulfat und destilliert den Äther ab, welcher 
den Rest des entstandenen gemischten Anhydrids hinterläßt. 

Die "Verbindung krystallisiert aus Sprit oder Methylalkohol in 
Nadeln vom Schmp. 78—79°; sie ist in Benzol und Essigäther löslich 
und in Äther fast unlöslich. Mit Eisenchlorid gibt sie keine Farben- 
reaktion. 

0.2274 g Sbst: 0.6259 g C0 2 , 0.0968 g H„0. 

C»H, 8 O s . Ser. C 75.37, II 4.53. 
Gcf. » 75.07, » 4.77. 

Erhitzt man das gemischte Auhydrid 20 Stunden auf dem Wasser- 
balle, so erhält man ein Gemenge von Cinnamoylsalicylsäureanbydrid 
und Zimtsäureauhydrid , welches man mit Benzol trennen kann, wo- 
bei das Zimtsaureanhydrid in Lösung geht und das Cinnamoylsalieyl- 
sänrentibydrid zurückbleibt. 



472. Alfred Einhorn und Rudolf Seuffert: 
Zur Kenntnis der Beter der p-Amido-benzoesäure. 

[Mitteilung au» dem I^aborat. der Kgl. Akad. der Wissenschaften zu München.] 
(Eingegangen am 31. Oktober 1910.) 

Die günstige Aufnahme, welche das salzsaure Salz des p-Amido- 
benzoesäure-diäthylaminoäthylesters — das Novocain — in der Medizin 
gefunden bat, ließ es wünschenswert erscheinen, noch andere basische 
Derivate von p-Amiuobenzoesäureestern kennen zu lernen, Bestrebun- 
gen, welchen die folgenden Versuche zum Teil ihre Entstehung ver- 
danken. 

Schon vor längerer Zeit hat der eine vou uns in Gemeinschaft 
mit Fiedler beobachtet, daß beim Erhitzen von Chloracetamid 
mitp-Araino-benzoesäureäthylester in Gegenwart von Jodkalium 
und Natriumacetat das Glycinamid des p-Amino-benzoesäure- 

«sters, C^Hi^fjQQQ jV ' * (I), entsteht, und daß sich neben 

dieser Verbindung stets eine beträchtliche Menge desp-Diketopipe- 
razino-dibenzoesäurediäthylesters bildet, indem zwei Moleküle 
;>-Amidobenzoesäureester mit zwei Molekülen Chloracetamid unter Ab- 
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Spaltung von Chlorammonium im Sinne folgender Gleichung mit eta* 
ander reagireo: 

C 6 H«.COOCsH 5 
H N H CgHi.COWjHi 

H»CC1 H»N .CO N 

OC.NH, C1CH, »2NH.C1+ ^JjH^ W- 



H N H 



N 



C fc H,.OOOC.H s CH4.COOC1H, 

Von diesen Verbindungen erwies sich der p-Carbonsäureester 
des Pbenyl-glycinamids geeignet zur Darstellung basischer Derivate, 
als man ihn der Einwirkung von Formaldehyd und sekundären Basen 
unterwarf. 

Beider Verwendung von JHäthylamin undPiperidin wurde 
so der Phenylglycin-diäthylamino- (III.) resp. -piperidino- 
methyl.imid-pcarbonsäureäthylester (IV.) erhalten, von welchen 
nur der letztere mit monomolekularpn Mengen der Halogen wasserstoff- 
säuren krystallisierende Salze zu liefern vermag. 

,, ,. ..NH.CH s .CO.NU.CII 3 .N(C,H 5 ) 3 mn 

uil < coocii, < tv )- 

Wir haben ferner versucht, die p-Aminobenzoesäure mit Estern 
und Amirien aliphatischer Alkoholsäuren zu verestern. Zu dem Zweck 
ließen wir /»-nitrobeuzoesaures Natrium in verdünnter alkoholischer 
Lösung unter Zusatz von Jodkalium auf Chloressigsäureäthylester 
resp. Chloracetamid einwirken und erhielten so den p-Nitroben- 
zoyl-glykolsänreäthylester und dessen Amid, die sich bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure in die entsprechenden Aminoben* 
zoylverbindungen, den p-Aminobenzoyl-glykolsäureäthylester 
resp. das ??-Aminobenzoyl-gly kolsäureamid überführen ließen: 

O s H,^ COONa + UOH, (NHj) 

> ^'«^cOO.CHf.COOCH, " 0gH <^COO.CH,.COOC,H,. 
(NA) (NU,) 

Da die Ausbeuten der Aminobenzoylverbindungen unter den tot» 
uns gewählten Versnchsbedingungen jedoch noch zu wünschen übrig 
ließen, probierten wir auch duroh Einwirkung von Chloracet- 
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*n»»d auf jp*aminobenzoeaaures Natrium direkt zum //- Arnim >- 
benzoylglykolamid zu gelangen; der Versuch acblug jedoch fehl und 
führte zur Phenylglycinamid-p-carbonsäure: 

CeH '<COONa+ C1CH..CO.NH, = C.H4^Jöh' , ' C0 ' NH ' + Na(<1 
Noch unerwarteter endigte eine Versuchsreihe, welche bezweckte, 
das p-Aminobenzoyl-glykolsäure-diäthylaminometbylamid darzustellen 
durch Einwirkung von Formylaldehyd und Diäthylamin nuf die alko- 
holische Lösung desp-Nitrobenzoyl-glykolsäure-amids und nachfolgende 
Reduktion des 7>-Nitrobenzoyl-glykolsäure-diätbylaminomethylamid*. 
welches normalerweise hätte entstehen sollen. Statt desselben er- 
hielten wir zu unserer Überraschung den p-Nitrobenzoesäureäthylester 
und stellten iu der Folge fest, daß das />-Nitrobenzoyl-glykol- 
säure-amid beirn Kochen mit Alkoholen in (iegenwart von Diäthyl- 
amin vollständig in die p-Nitrobeuzoesäureester der benutzten 
Alkohole übergeht, ein Verhalten, welches das />- Aminobenzoyl-glykol- 
amid, wie wir uns überzeugten, nicht teilt. 

Was schließlich das physiologische Verhalten der hier beschrie- 
benen Verbindungen anlangt, so zeigte keine derselben Vorteile gegen- 
über den in Betracht kommenden bekannten Substanzen. 

Experimenteller Teil. 

Einwirkung v on (' hin r-aret amid aufp-Amino-benzoesäure- 

iithj lester. 

Zweckmäßiger nts das mit Fiedler aufgearbeitete Verfahren er- 
wies sich das folgende: Man kocht eine alkoholische Lösung •von 
50 g ;>-Amidoben/oesäureäth\lester, 25 g Chloracetamid und ca. 15 g 
Jodnatrium 2—4 Stunden unter Hnckfhiß auf dem Wasserbad und läßt 
dann erkalten. Hierbei scheidet sich neben Halogennatrium der ent- 
standene ^-Diketopiperazino-dibenzoesäurediäthylester (11) 
aus. Man filtriert den Niederschlag ab. wäscht ihn zur Entfernung 
der anorganischen Salze mit Wasser und krystallisiert aus Eis- 
essig um, wobei man den p-l)iketopiperazinc-dibenzoesäurediäth\ lester 
in rhombischen Prismen vom Schmp. 217 — 218° erhält. 

0.1850 g Sbst.: 0.4385 g COj, 0.0913 g H,0. — 0.1814 gSbst.: 12.2 ccm 
N (20», 715 mm). 

CmHmOiNj. Ber. C 64 39, H 5.37, N 6.83. 
Gef. » 64.60, » 5.51, » 7 16. 

Dunstet man das alkoholische Filtrat dieses Esters ein, so hinter- 
bleibt ein Rückstand, den man in "Wasser und verdünnter Salzsäure 
auflöst und dann mit konzentrierter Salzsäure versetzt, wodurch mau 
die Abscheidung des Chlorhydrates des Pheny lglycinamid" 



j»-carbonsäureäihyUst«rs (1) in festem Zustand bewirkt, \L$tt 
man dieses salzsaure Salz wieder in Wasser auf und feigt Kaüumc&r- 
bonat hinzu, so fällt der Phenylglyoinamid-p-carbonsäuree»ter 
zunächst harzig aus; er wird jedoch bald fest und läßt sieb dann aus 
absolutem Alkohol umkrystallisieren. Man erhält ihn hierbei in langen, 
dünnen Mädeln vom Scbnap. 142°. Die Ausbeute beträgt ca. 30 g. 

0.1207 g Sbst.: 0.2679 g CO», 0.0665 g fl-,0. 

CnH^OaN,. Her. C 59.46, H 6.31. 
Gef. » 59.15, » 6.16. 

Phenylglyciu-diäthylaminomethylamid-^-carbonsäure- 
äthylester (III). 
Man kocht eine alkoholische Lösung von 5 g Phenylglycinamid- 
?>-carbonsäureäthylester, 2 g Formaldehyd von 35 °/o und 2 g Diäthyl- 
amiu etwa 4 Stunden unter Rückfluß auf dem Wasserbad und dunstet 
hierauf ein. Es hinterbleibt dabei ein 2ähes, basisches Öl, welches 
man mit Wasser digeriert und vorsichtig mit verdünnter Essigsäure ver- 
setzt, bis eben saure Reaktion eintritt. Hierbei geht die entstandene 
Base in Lösung, und es scheiden sich sirupüse, harzige Verunreini- 
gungen aus, die viel nicht in Reaktion getretenes Ausgangsmaterial 
enthalten und von denen man abfiltriert. Entzieht man der sauren 
Flüssigkeit durch Extraktion mit Äther nun noch weitere Verunreini- 
gungen und fügt dann Kaliumcarbon at hinzu, so wird der Phenyl- 
glycin-diäthylaminomethylamid-p-carbonsäureester abge- 
schieden, den man in Äther aufnimmt. Nach dem Trocknen mit ent- 
wässertem Natriumsulfat verdunstet man das Lösungsmittel und erhält 
die Verbindung nun in festem Zustand. Auf Zusatz von Gasolin zur 
Lösung in Essigäther krystallisiert sie in undeutlichen Prismen vom 
Schmp. 97 — 98°. Die Ausbeute beträgt nur 1.5 g und konnte durch 
Abänderung der Versuchsbedingungen bisher noch nicht gesteigert 
werden; auch ist es nicht gelungen, einheitliche, krystallisierende, ha- 
logen wasserstoffsaure Salze der Base zu gewinnen. 

0.1276 g Sbst: 0.2930 g CO,, 0.0940g H»0. — 0.1290 g Sbst.: 16.0 com 
N(21°, 728 mm). 

C, 6 H«,0,N„ ßer. C 62 54, H 8.14, N 1B.68. 
Gcf. » 62.62, » 8.24, » 13.79. 

Phenylglycin-piperidinomethylamid-p-carbonsäure- 
ätbylester (IV). 

Kocht man unter Rückfluß 10 g Phenylglycinamid-p-carbons&ure* 
ester, 4 g Formaldehyd von 35 % und 4 g Piperidin in alkoholischer 
Lösung 4 Stunden auf dem Wasserbad und verarbeitet die Reaktion«- 
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eiasse genau so, wie es bei der vorhergehenden Verbindung be- 
schrieben wurde, so erhält man, und zwar ebenfalls in einer Ausbeute 
von nur 3 g, den Phenylglycin-piperidinomethykmid-p-carbonsäure- 
«ster. Derselbe krystallisiert auf Zusatz von Gasolin zur essigäthe- 
rischen Lösung in weißen Nadeln und schmilzt bei 102°. 

0.1342 g Sbst.: 0.3135 g C0 S , 0.0929 g H,0. - 0.1406 g Sbst: 17.1 cem 
N (19°, 716 mm). 

. CjiH»0,N,. Ber. C 63.95, H 7.84, N 13.17. 
Gef. » 63.7e, » 7.74, » 13.39. 
Sowohl diese als wie die zuvor beschriebene Base gibt auf Zusatz über- 
schüssiger ätherischer Halogenwasserstoffsiraren zur Ätherlosung krystalli- 
nieche Fällungen, die sich aus Alkohol und Essigät.lier umkrystallisieren 
lassen, jedoch keine einheitlichen Schmelzpunkte zeigen uud «ich bei der 
Analyse als Gemenge von Mono- and Dihalogenbydraten erwiesen. 

Abweichend von der anderen, liefert jedoch die Piperidinobase mit der 
monomolekularen Menge dieser Säuren einheitliche Salze, die man am besten 
darstellt, indem man die berechnete Mon^e titrierter, verdfinnter, ätherischer 
Chlor- resp. Bromwasserstoffsäurc zur ätherischen oder alkoholischen Lösung 
der Base fließen laßt. 

Das Munoehlorhyrlrnt ki-vt.t»llibicrt ans Alkohol in Nadeln und 
schmilzt bei 154°. 

0.1234 g HCI-Salz verbraucht 1.5 cem Vio-»- AgNOa-Lösung. 

C 17 H,3 0,N|,1IC1. Ber. Cl 9.89. Gef. Cl 10.05. 
Bas Monobromhydrat scheidet sich aus absolutem Alkohol in Prismen 
ab and schmilzt bei 162°. 

0.1197 g HBr-Salz verbraucht 2.0 cem Vio-n. AgNOj-Losung. 
C,iH» 6 O.N 3 ,HBr. Bor. Br 10 00. Gef. Br 20.05. 

;)-Nitrobenzoyl-gJykolsäureamid, 
C«H* (NO,) (COO . CH, . CO . NH 2 ). 

Kocht man in Spritlösuug 21 g krystallwasserhaltiges p-nitro- 
benzoesaures Natrium, 7 g Chloracetanüd und 12 g Jodnatrium etwa 
6 Stunden und läßt dann erkalten, so scheidet sich die Hauptmenge 
des entstandenen ;>-Nitrobenzoyl-glykolsäureamids aus, die man ab- 
filtriert. Der Rest wird aus dem zuvor eingeengten alkoholischen 
Filtrat durch Zusatz von Wasser gefällt. Zur Reinigung krystallisiert 
man die Verbindung, von der etwa 15 g erhalten werden, aus Sprit 
um; sie bildet Nadeln vom Schmp. 171—172°. 

0.1647 g Sbst.: 19.1 cem N (19°, 717.5 mm). 

C 9 H s 5 N s . Ber. N 13.60. Gef. N 12.70. 

Kocht man das p-Nitrobeozoyl-glykolsäureumid mit Formaldehyd 
und Diäthylamin 3—4 Stunden in alkoholischer Lösung und dunstet 
«in, so erhält man statt des erwarteten Kondensationsprodukts p-Nitro- 
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benzoesäureätbylester, der aus verdünntem Alkohol in Blättchen 
krystallisiert uod bei 57° schmilzt. 

0.2183 g Sbst.: 0.4486 g CO», 0.0909 g HsO. — 0.2348 g Sbst.: 15.6 ecm 
N (19°, 716 mm). 

CH.O^N. Ber. C 55.38, H 4.62, N 7.18. 
Gef. » 55.42, » 4.64, » 7.30. 

Als wir hierauf das jö-Nitrobenzoyl-glykolsäureamid für sich allein 
in äthylalkobolischer Lösung einige Stunden kochten, blieb es unver- 
ändert; sobald wir aber die molekulare Menge Diäthylamin hinzu- 
fügten, erhielten wir den ;;-Nitro-benzoesäureätbylester. 

2>-Aminobenzoyl-glykolsäureamid, 
Cell* (NH,)(COO.CIL . CO . NHs). 
Zur Suspension von 3 g ^-Nitrobenzoyl-glykolsänremid in 15 ccni 
konzentrierter Salzsäure gibt man Zinngranalien und sorgt dafür, daß 
während des Reduktionsprozesses, der 1—2 Stunden Zeit beansprucht, 
die Temperatur nicht über 30—3;')° steigt; dann gießt man die ent- 
standene Lösung von unverbrauchtem Zinn ab, verdünnt sie mit 
Wasser, leitet Schwefelwasserstoff ein, filtriert den entstandenen Nieder- 
schlag ab und fugt vorsichtig Pottasche zum Filtrat, wobei man darauf 
achtet, daß sich die Flüssigkeit nicht erwärmt Es scheidet sich hier- 
bei das Amiuobenzoyl-glykolsfiureamid in ca. SO % der theoretischen 
Menge ab; aus heißem Wasser krystallisiert es in prächtigen Nadeln 
und schmilzt bei 159—160°. 

0.2112 g Sbst; 0.4313 g CO», 0.097 g U,0. — 0.222 g Sbst.: 27.8 cem 
N (14«, 723 mm). 

CH,»0,N,. Bor. C 5.">.67, H 5.16, N 14.43. 
Gef. » 55.47, » 5.11, » 14.21. 

Kocht man das Aminobenzoyl-glykolsäureamid in alkoholischer 
Lösung unter Zusatz von Diäthylarnin einige Stunden unter Rückfluß, 
oder erhitzt man eine, solche Lösung im Einschmelzrohr einige Stunden 
auf 140—160°, so bleibt das Amid unverändert. 

p-Nitrobenzoyl-gly kolsäureäthy leste r, 
CA (NO.XCOO .CH, .COOCHä). 
25 g krystallwasserhaltiges p-nitrobenzoesaures Natrium, 12 g 
Monocblore9sigääiireäthylester und 15 g .Jodnatrium werden in ver- 
dünnter, alkoholischer Lösung 4 Stunden auf dem Wasserbad gekocht; 
dann destilliert man das Lösungsmittel ab und erhält in ca. 75 % der 
theoretischen Menge den p-Nitrobenzoyl-glykolsäureäthylester als rot- 
braunes Ol, welches beim Erkalten erstarrt. Die Verbindung wurde- 
zunächst in Äther aufgenommen und nach dem Verdunsten desselben 



au* Sprit umkrystaüisiert; sie bildet dann farblose Nadeln vom Schmp. 
39—40° und ist in Benzol; Essigather und Methylalkohol leicbt löslich. 

0.2555 g Sbst.: 0.4875 g CO*, 0.1042 g H,C. 

C„H n O«N. Bev. C 52.17, H 4.35. 
Gef, » 52.04, » 4.56. 

2>- Aminobenzoyl-glykolsäureäthylester, 
C„H« (NH s )(COO . CH 2 . COO C 2 H 4 ). 
Reduziert mau den p-Nitrobenzoyl-glykolsäureätbylester mit Zinn 
und Salzsäure genau so wie das entsprechende Amid unter Beobach- 
tung aller dort erwähnten Vorsichtsmaßregeln und verarbeitet auch 
die Redukthmsfliissigkeit in der dort angegebenen Weise, so erhält 
man den p-Aminobenzoyl-glykolsäureester. Er ist in Benzol, Chloro- 
form. Äther, Essigätber und Sprit leicht löslich und krystallisiert aus 
heißem Wasser in nadeiförmigen Prismen vom Schmp. 84°. 
0.176 g Sbst.: 9 8 ccm N (17°, 713 mm). 

CHuO^N. Bei' N 6 30. Gef. N 6.15. 

Phenj Igly ein aniid-jp-earbon säure, 
C« IL (COOH) (NH . Clh . CO . NH»). 
Läßt man 8 g ;;-aniioobenzoes.iure3 Natrium, 5 g Cbloracetamid 
und 8 g Jodnatrium in verdünnter, alkoholischer Lösung 5 Stunden 
sieden, so scheidet sich beim Erkalten die Phenylglycinamid-/»-carbon- 
säure ab, die aus Alkohol umkrystaltisiert wird; sie bildet prismatische. 
Krystalle vom Schmp. 251° und ist leicht in verdünnter Soda löslich, 
schwer in Wasser und unlöslich in Äther und Benzol. 
0.1847 g Sbst.: 0.378 g 00 s , 0.0885 g H,0. 

CaHioOjNj. Ber. C 55.67, H 5.1C. 
Gef. » 55.81, » 5.36. 



478. M. Busch und Richard Ruppenthal: Die isomeren 
Hydrazidine von Pechmanns. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Erlangen.] 

(Eingegangen am 2. November 1910.) 

In .seiner zweiten Abhandlung »Über gemischte Amidine und 

Tautomerie« teilt von Pechmann 1 ) die für das Gebiet der Tauto- 

merie-Erscheinung so bemerkenswerte Tatsache mit, daß das Di- 

phenyl-benzenyl-hydrazidin bei seiner Barstellung aus Benz- 

') Diese Berichte 88, 2362 (1895]. 



anilidimidcblorid and Phenylhydrazin gleichzeitig in den beiden 
Formen : 

I. C 6 H 5 .C< N ^H.CJU uod IL C6H6 -°<Nil.NH.C ? H, 
gewonnen werde. »An die Stelle der funktionellen Tautomerie tritt 
hier Isomerie«, wie v. Pechmann sich ausdrückt. 

Es lag hier der erste und einzige Fall vor, bei dem die in der 
Gruppe der Amidine, Diazoamino- und Formazyl-Verbindungen ob- 
waltende Tautomerie : 

als Desmotropie auftrat. Der Befund v, Pech mann» war aber um 
so auffallender, als die beiden Isomeren sich durch eine vollkommene 
Stabilität auszeichnen, insofern keine Form in die andere umgewandelt 
werden konnte. Dieses im Hinblick auf unsere heutige Kenntnis der 
Desniotropie ganz anormale Verhalten erheischte dringend ein erneutes 
Studium der Hydrazidine. Übrigens war v. Pechmann selbst schon 
bezüglich der oben gegebenen Formulierung sehwankend geworden, 
nachdem er gefunden hatte, daß aus dem Imidchlorid des Benzoyl- 
hydrazids und Anilin nur ein einziges ffydrazidin entstand, 

UHi.CsCjJ _ NIJ CfHs ■+ C 6 H S NH, - C « H >-C< N ^h c * IIs , 

und zwar gegen alle Erwartung gerade jenes, dem man nach seinen 
Eigenschaften die zweite der eingangs verzeichneten Formeln zu- 
erteilen mußte. v. Pechmann neigte jedoch der Ansicht zu, daß 
dieses Ergebnis nicht so sehr befremden könne, nachdem die letzt- 
genannte Reaktion unter wesentlich anderen Bedingungen eingeleitet 
werden mußte, wie jene zwischen Benzanilidimidchlorid und Phenyl- 
hydrazin; jedenfalls glaubte er aus seinen Beobachtungen den Schluß 
ziehen zu müssen, daß hier und wahrscheinlich ebenso bei den analog 

gebauten Diphenylanil - guanidinen, R.NH.C«Cv| «« «, Tautomerie 
ausgeschlossen sei. 

Die beiden isomeren Hydrazidine unterscheiden sich nach 
v. Pech man ns Angaben in chemischer Beziehung durch verschie- 
dene Basizität und durch ihr Verhalten gegen Quecksilberoxyd: Das 
erste vom Schmp. 119° ist das basischere nnd wird durch HgO nicht 
verändert, das zweite vom Schmp. 174 — 175* wird dagegen leicht 
oxydiert. Deshalb gibt v. Pechmann der ersten Verbindung die 
Hydrazonformel (I), der zweiten die Hydrazidformel (II). 

Bei der "Wiederholung der Versuche konnten wir die experimen- 
tellen Daten v. Pechmanns zunächst vollauf bestätigen, wie das bei 
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.diesem ausgezeichneten Forscher und Experimentator nicht anders zu 
erwarten war; nur fanden wir, daß bei der Darstellung der Basen 
das Mengenverhältnis sehr zugunsten der hochßchmelzenden Ver- 
bindung verschoben war, -während die Isomeren nach v. Pech mann 
zu etwa gleichen Teilen entstehen sollen. Auch mußte das Dar- 
stellung8verfahren im Laufe der Arbeit eine Modifikation erfahren. 

Das nähere Studium der fraglichen Hydrazidine hat nun ergeben, 
daß die v. Pecbraannscbe Auffassung eine irrtümliche war: Die 
beiden Verbindungen stehen zu einander nicht im Verhältnis 
der Desmotropie, sondern der Strukturisomerie. Wir konnten 
nämlich feststellen: 

I. daß in dem niedrig schmelzenden Isomeren ein asym- 
metrisch disubstituiertes Hydrazin vorliegt und ihm die Formel 

C«Hs.C<*V T ;.;f, A , TTr zukommt. Der Beweis ließ sich einwands- 

frei dadurch erbringen, daß die Verbindung einerseits mit Aldehyden 

sehr leicht zu Hvdrazonen, 0* H* . ü^„ > * „■", », ~ TT „, sich ver- 

IN (Oo ii,ij.i\ :t/ti.ii 

einigt, andererseits unter dem Einfluß der salpetrigen Säure 

ein Stickstoffatom abgibt, wobei Diphenyl-benzenylamidin, 

OsH 5 .C<N-<'« H » resultiert; 

lt. dem hochschmelzendeu Isomeren bleibt die ihm von seinem 

Entdecker zugedachte Formel <V, D 5 . 0<T" "S-tt 8 *rtr ^ tt erhalten, denn 
° JNri . NH .dris 

es läßt sich durch Oxydation ziemlich glatt in die Azoverbi ndung 
C«H 5 .C<S , 9 i I 5 IT überfuhren. Hier tritt dann die von v. Pech- 
mann ursprunglich vermutete Tautomerie: 

I. G 6 II 5 .C^ N NH aHs ^ II. ^H,X^ NH>NH#CiHi 

deutlich zutage, denn die gleiche Verbindung entsteht sowohl aus 
Anilin und dem Imidchlorid des Benzoylhydrazius, wie oben ange- 
führt, als auch nach Lottermoser') aus ßenzenyl-phenylamidin und 
Phenylhydrazin, 



G 6 H 5 . C<^ JJ • Ci Hi + Cs lh t NH NHa 



CsH,.0< N> jj H i t0 | I!j -r-NH,. 

Lotterinoserbat den Widerspruch einer derartigen Formulierung 
mit den Eigenschaften des Körpers — besonders der leichten Oxydier- 

l ) Journ. f. prakt. Chem. [2] M, 122. 



barkeit — wohl empfunden , glaubte aber trotzdem im Hinblick mi 
die Konstitution des Amidins an ihr festhalten zu sollen. In Wirk- 
lichkeit kann die Verbindung je nach den Bedingungen in der einen 
oder in der anderen Form reagieren; es liegt eben ein typischer 
Tau tomerie Fall vor. "Während einerseits durch Oxydation eine Azo- 
verbindung (siehe oben) resultiert gemäß Formel II, vermögen Alde- 
hyde andererseits derartig in die Molekel einzugreifen, daß unter 
Austritt von Wasser beständige, d. h. durch Säure relativ schwer zer- 
legbare Kondensationsprodukte entstehen. Nachdem die Analyse 
zeigt, daß die Kondensation sich zwischen äquimolekularen Mengen 
Hydrazidin und Aldehyd vollzieht, nach neueren Erfahrungen 1 ) aber 

,N.R 
der dreigliedrige Ring R.N<_- nur in bestimmten Fällen bei 

OH.R 

aliphatischen Aldehyden gebildet wird und diese Abkömmlinge des 
Hydrazi-methyleus durch eine große Unbeständigkeit, besonders Em- 
pfindlichkeit gegen Säure gekennzeichnet sind, muß der in Frage 
stehende Kondensationsprozeß von der tautomeren Form I ausgehen 
und folgendermaßen zu einem Triazolkomplex führen: 

C 6 1 J 5 . C * ; ^ • N " •£" Hs + 11 . CH O = C f , JI S . C CH . R -+- H s Ü. 

N.CHr, 
Mit dieser Auffassung stehen auch Molekulargröße und Eigen- 
schaften der Reaktion sprodukte in Einklang. 

Aus Vorstehendem geht aKo hervor, daß die Reaktion zwischen 
ßenzanilidiniidchlorid und Phenylhydrazin nach 2 Richtungen verläuft 
derart, daß das Chlorid entweder am «- pder am ^-Stickstoff des 
Hydrazins eingreift: 

C«H 5 .C<£ l c H -r-C«H».NH.NH, = I. C^Hs.C^J^^' 101 » 

Wir bezeichnen die erste Verbindung als «-, die zweite als 
^-Diphenyl-benzenylhydrazidin. 

Ob bei diesem Prozeß ähnlich wie bei den Semicarbaziden die 
Bildung der ^-Verbindung - durch eine Umlagerung des Isomeren be- 
dingt ist, läßt sich nicht entscheiden; gegen diese Annahme spricht 
einstweilen die Tatsache, daß es bisher nicht möglich war, die «-Ver- 
bindung in gedachtem Sinne umzulagern. Auch führten einige Ver- 
suche zu keinem positiven Resultat, die darauf abzielten, durch Ab» 

') Raseow, Jonrn. f. prakt. Chem. [z] 64, 129. 
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Wendung von Saiten des Hydrazins den Angriff des Chlorids am 
«-Stickstoff, d. h. die Bildung des a- Hydrazidine zu begünstigen; eine 
Maßnahme, die bei der Anlagerung von Senfdien und Cjanaten an 
Phenylhydrazin von Erfolg begleitet war')- 

Weitere Untersuchungen werden zu zeigen haben, ob die Tauto- 
raerie des 0-Hydrazidins etwa auch bei der Alkylierung zum Aus- 
druck kommt, und fernerhin, ob bei der Einwirkung von Benzanilid- 
imidcblorid auf aliphatische Hydrazine auch beide Hydrazidin- 
formen auftreten. Nach den Erfahrungen des einen von uns (1. c.) 
dürfte das nicht der Fall sein; tatsächlich wurde auch bei einem vor- 
läufigen Versuch mit Benzylhydrazin ein Produkt gewonnen, das 
die Eigenschaften eines c-Hydrazidina aufwies. 

Experimentelles. 

Darstellung der Diphenyl-benzenylhydrazidine. 
v. Pechmann bringt behufs G-ewinuung der beiden Hydrazidine 
zu einer Lösung von Benzanilid-imidchlorid in Ligroin die für 
2 Mol. berechnete Menge Phenylhydrazin, erwärmt kurze Zeit auf 
dem Wasserbade und laugt nun den entstandenen Niederschlag mit 
Wasser aus; dabei geht neben salzsaurem Phenylhydrazin das Chlor- 
hydrat des basischeren «-Diphenyl-benzenylhydrazidins in Lösung, 
während dem aus ß-Hydrazidin und Beuzanilid bestehenden Rückstand 
die Base durch warme verdünnte Salzsäure entzogen wird. Aus den 
beiden wäßrigen Auszügen werden die Basen dann durch Ammoniak 
gefällt. Nach diesem Verfahren erhielten wir aus 10 g Benzanilid- 
imidchlorid 2.7 g «- und 9.5 g £-Hydrazidin neben 1.7 g Benzanilid, 
Bei der häufig wiederholten Darstellung der beiden Basen erwies sich 
das Arbeiten mit Ligroin insofern unangenehm, als das zunächst aus- 
fallende Reaktionsprodukt sich nicht leicht von dem anhaftenden Solvens 
befreien läßt, das sich dann bei dem widerholten Ausziehen mit 
Wasser unliebsam bemerkbar macht. Wir haben deshalb Chlorid und 
Hydrazin in eiskaltem Alkohol auf einander einwirken lassen und zwar 
mit gleich gutem Erfolge bezüglich der Ausbeute an Hydrazidinbasen, 
die auch in annähernd gleichen Mengenverhältnissen wie oben anfielen. 
Zugleich machten wir uns die Beobachtung zunutze, daß das «-Di- 
pbenyl-benzenylhydrazidin im Gegensalz zur ^-Verbindung ein bestän- 
diges essigsaures Salz bildet, d. h. sich auch in ganz verdünnter Essig- 
säure glatt löst. Die Darstellung der Hydrazidine gestaltet sich da- 
nach folgendermaßen: 

') Vergl. Busch, diese Berichte At, 4896 [1909]. 
Stricht« d. D. Ctaem. Gesellschaft. Jahrg. XXX XIII. 194 
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20 g fein pulverisiertes Beazanilid-imidehlorid in 100 com. absolu- 
tem Alkohol von 0° werden mit 10 g Phenylhydrazin (1 Mol. J )), *ben* 
falls in etwas absolutem Alkohol gelöst, unter kräftigem Durch- 
schütteln und Kühlen zusammengebracht. Die Reaktion tritt sofort 
ein und ist nach kurzem Stehen bei Zimmertemperatur beendet. Die 
schmutzig rot gefärbte Flüssigkeit wird nun nach Zugabe von Natrium* 
acetat und Essigsäure mit reichlich Wasser versetzt, bis keine Trü- 
bung mehr erfolgt; bei längerem Stehen — am besten in Eiswasser — 
setzt sich alles /3-Dipbenylbenzenylhydrazidin als rötliche krystalli- 
nische Masse zu Boden. Ausbeute 19 g. Durch Umkrystallisieren aus 
schwefelwasserstoffhaltigem Alkohol gewinnt man das Produkt rein, 

Aus dem essigsauren Filtrat wird durch Ammoniak die (»-Ver- 
bindung als weißer Niederschlag gefällt, der sich ebenfalls aus Alko- 
hol umkrystallisieren läßt. Ausbeute 5 g. Dieses Produkt erwies 
sich jedoch als nicht einheitlich; mit bloßem Auge konnten neben 
den gelblichen Prismen des Hydrazirlins wasserhelle, .glänzende Nadeln 
wahrgenommen werden. Beim nochmaligen Lösen der Base in -2— 
3-proz. Essigsäure blieben die Nadeln vollkommen zurück; ihre Menge 
ist gering, doch bekamen wir im Laufe der Untersuchung so viel, 
daß wir den bei 144° schmelzenden Körper als Diphenyl-benzenyl- 
amidin erkennen [konnten; dasselbe dürfte einem partiellen Zerfall 
des Benzanilidimidchlorids in Salzsäure, Benzoesäure und Anilin ent- 
stammen, welch letzteres dann mit unverändertem Chlorid zum Amidin 
sich vereinigt. 

Um die Reaktion zugunsten der Bildung des «-Benzeoyl- 
hydrazidins zu beeinflussen, haben wir aus dem eingangs augedeuteten 
"Grunde bei einigen Versuchen Phenylhydrazin nicht als solches, son* 
dem in Form von Salzen angewandt, bezw. in saurer Lösung gearbeitet. 
Bei Gegenwart von Essigsäure trat die gewünschte Wirkung nicht 
ein; die Reaktion verlief uur träger, und die Ausbeute an beiden 
Hydrazidinen ging zurück, das Mengenverhältnis schien sogar zu- 
ungunsten der «-Verbindung verschoben. Salzsaures Phenyl- 
hydrazin, gelöst in Alkohol, wird von dem Chlorid des Benzanilids 
kaum angegriffen; in der Reaktionsflüssigkeit wurden nur minimale 
Mengen Hydrazidin aufgefunden. 

a-Diphcnyl-benzenylhydrazidi.il. 

Verhalten gegen salpetrige Säure. 
Versetzt man die Lösung des «-Hydraaadins in verdünnter Essig- 
säure mit Nitritlösung im Überschuß, so "beginnt die Flüssigkeit als- 

J ) Die Anwendung der doppelten Menge ist überflüssig, da die basischen 
Reaktionsprodukte seihst die Salzsäure binden. 
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bftld «ich zu traben ; es scheidet sich ein öliges, langsam fest werden- 
des Produkt aus, das aus Alkohol in Nadeln vom Sebmp. 144° kry- 
stallisiert. War die Flüssigkeit stark sauer, so fällt die Hauptmenge, 
da das Reaktionsprodukt basischer Natur ist, erst beim Neutralisieren 
aus. Die Eigenschaften des gewonnenen Körpers lassen keinen 
Zweifel, daß in ihm Dipbenyl-benzenylamidin vorliegt; auch 
gab eine zur Kontrolle ausgeführte Stickstof f bestimmun g die ent- 
sprechenden Zahlen. 

0.2144 g Sbst.: 19.7 ccm N (15°, 732 mm). 

C 1( ,H,.N 2 . Ber. N 10.29. Oef. N 10.36. 

Einwirkung von Benzaldehyd. 

Zu einer kalt gesättigten alkoholischen Lösung des «-Hydrazidins 
wurde Jienzaldehyd in geringem Überschuß gegeben; die Reaktion 
geht bereits bei gewöhnlicher Temperatur vor sich, und nach "Verlauf 
einiger Stunden ist der größte Teil des Kondensationsproduktes aus- 
krystallisiert Beim Umkrystallisieren aus Alkohol gewinnt man 
weiße, zu Büscheln verwachsene Nadeln, die über 155° sich gelb 
färben und bei 159 — 160* schmelzen. Leicht löslich in Benzol und 
Äther, in Alkohol bei Siedetemperatur. Beim Erwärmen mit ver- 
dSnnter Schwefelsaure macht sich sofort der Geruch nach Benzaldehyd 
bemerkbar, ein Zeichen, daß eine normale Benzyliden Verbindung, hier 
Benzyliden-tt-diphenyl-benzenylhydrazidin, 

n tt p^N. CeHs 

u in . i^ N (Cc H j . N . ch . C 6 II, ' 

vorliegt, womit auch die l>aten der Analyse in Einklang stehen. 

0.170 g Sbst: 0.5168 g CO», 0.086 g H»0. - 0.1508 g Sb*t: 14.9 ccm 
N (lf) e , 742 mm). 

0«H ai N a . Bor.'c 83.20, II 5.60, N 11.20. 
Gef. » 82.91, =» 5.66, » 11.24. 

Eine merkwürdige Beobachtung machten wir, als gelegentlich die 
Hydrazidinbase in Benzol mit der äquimolekularen Menge Benz- 
aldehyd zusammengebracht wurde; die Lösung erwärmte sich momen- 
tan, und dann erfolgte Trübung durch das bei der Reaktion austretende 
Wasser^ Über Nacht fielen Blättchen aus, die sich als Benzanilid 
erwiesen, während beim Abdestillieren des Benzols ein rötlich gelbes 
Öl aurückblieb, aus dem durch Schwefelsäure Benzaldehyd abgespal- 
ten wnrde. Allem Anschein nach hat also die wohl zunächst ent- 

194» 
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standene Benzylidenverbinduag des Hydrazidins beim Verweilen ja 
der feuchten Benzollösung eine Hydrolyse folgender Art erlitten! 

p tt (-i^N . Ct Ht 

u« n 5 . o<^ N (Cs Hj) N . CH Cb Hs 

-4- HiO - C,-,Hb .CO.NH.C«H s H- C 8 H ä .NH.N:CH.C 6 H 3 . 

Der Vorgang vollzieht sieb sogar ziemlich quantitativ, wie die 
Menge des entstandenen Benzanilids anzeigt. 

Kocht mau die alkoholische Lösung des Hydrazidins mit m-Nitro- 
benzaldehyd einmal auf, so beginnt das schwer lösliche 

ro-Nitrobenzyliden-diphenyl-benzenylhydrazidin 

alsbald auszukrystallisieren; nochmals in siedendem Alkohol gelöst, fällt es 
in gelben Nadeln vom Schmp. 173° an. Schwer löslich in Äther und 
Alkohol, erheblich leichter in Benzul und leicht löslich in Chloroform. 
0.1451 g Sbst.: 1G.9 com N (14°, 744 mm). 

CJIjoOsN«. Ber. N 13.33. Cef. N 13.41. 

Einwirkung von Phosgen. Fügt man zur Läsung des 
«-Hydrazidins in trocknem Benzol überschüssiges Phosgen — wir 
nahmen dessen 10-proz. Benzollösung — , so bildet sich solort unter 
lebhafter Erwärmung der Flüssigkeit ein weißer Niederschlag, der 
neben dem Chlorhydrat des Hydrazidins das Reaktionsprodukt ent- 
hält. Nachdem das Chlorhydrat durch Auslaugen mit Wasser entfernt 
ist, krystallisiert man den Ruckstand, der sich chlorfrei erwies, aus 
siedendem Alkohol oder Eisessig um. Man erhält auf diese Weise 
ein weißes Krystallpulver, das aus mikroskopisch kleinen, wasser- 
hellen Prismen besteht, deren Schmelzpunkt bei 301—302° gefunden 
wurde. Die Substanz ist fast unlöslich in Benzol und Äther, löslich 
in siedendem Alkohol und leicht löslich in heißem Eisessig; sie be- 
sitzt schwache Basizität und bildet in alkoholischer Salzsäure ein 
weißes krystallinisches Salz. Gegen Anilin wie gegen Phenylhydrazin 
verhält sich die Verbindung indifferent. 

0.1452 g Sbst.: 0.4078 g CO,, 0.0625 g H s O. — 0.1 134 g Sbst.: 13.8 com 
N (17°, 728 mm). 

CsoHuON,. Ber. C 76.67, H 4.79, N 13.42. 
Gef. » 76.60, » 4.82, » 13.45. 

Der Analyse zufolge haben sich bei dem vorliegenden Prozeß 
unter Austritt von 2 Mol. Salzsäure äquimolekulare Mengen Hydrazidin 
und Phosgen vereinigt. Da nach dem ganzen Verhalten der neuen 
Verbindung eine den Isocyanaten analog gebaute Carbonylverbindung 
des Hydrazidins nicht vorliegen kann, so bleibt nur die Annahme 
übrig, daß diese — wahrscheinlich intermediär gebildete — Isocyanat- 
gruppe ihre Reaktionsfähigkeit innerhalb der Molekel zum Aastrag 



gebracht hat, wodurch ein ringförmiges Gebilde, das Triphenyl« 
endoxy-dihydro-triazol, entstanden ist: 

CeHs.N.NH, C«H 5 .N— N:CO 

C 6 H„.C< +COC1, — >- C«H S .C< 

N.C 6 H 5 N.C 6 H 5 

C«H 5 .N — N 

! o I . 

C 6 H 6 .C<>C 

N.C 6 H S 

Die Beständigkeit der Verbindung, Löslichkeit und hohe Schmelz- 
temperatur, die auch bei ihrem nächsten Verwandten, dem Diphenyl- 
endoxy-dihydrotriazol ') , zu Tage treten, stehen mit der eben darge- 
legten Auffassung vollkommen im Einklang. 

/3-Dipheny 1-benzenylhydrazidin ; 

Oxydation. Das ß-IIydrazidin vom Schmp. 174 — 175° ist als 
Hydrazoverbindung ziemlich empfindlich gegen oxydierende Agenzien, 
wird auch schon beim Liegen an der Luft langsam verändert. Schüttelt 
man eine alkoholische Lösung der Base mit Queeksilberoxyd, so setzt 
die Oxydation bereits bei gewöhnlicher Temperatur ein; zur Darstel- 
lung des hier entstehenden 

Benzolazo-phenylimino-pheuyl-methans, 
c xx r«^^ .t/(Hs 

UHj 'S:n .cai s ' 

versetzt man die alkoholische Lösung des Hydrazidius in der Wärme 
so lange mit Quecksilberoxyd, als letzteres noch reduziert wird. Beim 
Erkalten schießt die Azoverbindung aus der roten Lösung in rotbraunen 
Nadeln an, die nach einmaligem Uinkrystallisieren aus dem gleichen 
Solvens bei 101— 102° schmelzen. Die Substanz ist sehr leicht löslich 
in Benzol selbst in der Kälte, sehr leicht ferner in siedendem Alkohol 
und wird auch von Petroläther in erheblichen Mengen aufgenommen. 

0.1174 g Sbst: 0.3453 g CO,, 0.0563 g H„0. 

C W H„N,. Der. 80.00, H 5.26. 
Gef. » 80.22, » 5.36. 

Benzaldehyd wirkt auf #-Diphenylbenzenylbydrazidin in 
der Kälte nicht ein, kocht man dagegen die alkoholische Lösung 



}) Busch und Schneider, Journ. f. prakt. Chem. [2] 67, 263 [1903]. 



■der Komponenten unter Rückfluß V» Stunde, ao vollzieht sich gaftt 
glatt die Kondensation zum 

Tetrnphenyl-dihydro-triazol, 

N -N.C 5 H 3 
! ' 
CHa.cL>CH.C 6 H, 
N.CsHs 

Das Triazol wird als gelbe Masse ausgeschieden, die aus Alkohol- 
Äther beim Verdunsten des letzteren in schwach grünlichgelben Nadeln 
ausfällt. Schmp. 119 — 120°. Sehr leicht löslich in Äther und Benzol, 
auch leicht in siedendem Alkohol und in Eisessig. 

Die Verbindung zeigt noch geringe Basizität: aus Äther-Alkohol 
fällt auf Zusatz von alkoholischer Salzsäure ein öliges Chlorhydrat 
aus, das durch "Wasser alsbald zerlegt wurde. In Alkohol findet bei 
Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure erst bei längerem Kochen 
eine Aufspaltung der Triazolmolekel statt, während beim Erwärmen 
mit 30— 40-prozentiger Schwefelsäure sofort Benzaldehydgeruch auftritt. 

0.1882 g Sbst.: 18.8 ccm N (18», 738 mm). 

C»oH sl N 3 . Ber. N 11.20. Gef. N 11.20. 

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol nach der Gefriermethode: 
Mol.-Gew. Ber. 375. Gef. 1. 330, II. 369. 

Triphenyl--dihydro-triazol, 
N -N.CeHj 

c,,H:..(iLjcij» 

N.CeHs 
uus ^-Diphenjl-henzenylhydrazidiu und Formaldeliyd. Erwärmt mau 
die alkoholische Lösung der Base mit überschüssigem Formaldehyd 
am ßückflußkühler, so erfüllt sich die Flüssigkeit bei hinlänglicher 
Konzentration nach einiger Zeit mit grünlichgelbem Krystallbrei; die 
Reaktion ist nach ca. 3 /< Stunden beendet. Das Kondensations- 
produkt krystallisiert aus Alkohol in derben, durchsichtigen, grünlich- 
gelben Nadeln, deren Schmelzpunkt nicht ganz scharf ist; auch eine 
mehrmals umkrystallisierte Probe begann bereits gegen 120'° zu er- 
weichen, schmolz aber etst bei 124° zu klarem Ol. Leicht löslich in 
Äther und Benzol, schwerer in Alkohol. Merkwürdigerweise zeigen 
die Lösungen dieses Triazols ziemlich lebhafte Fluorescenz und zwar 
in Alkohol gelbgrün, in Äther und Benzol lichtblau, während beim 
Tetraphenyldihydrotriazol (siehe oben) nicht die Spur einer Fluo- 
rascenz zu beobachten ist. Dagegen zeigt sich die Erscheinung wie- 
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d«r bei dem Kondensationsprodukt aus ^-Hydrazidin und Acetaldebyd, 
das im übrigen noch nicht weiter untersucht wurde. 

Das Triphenyl-dihydro-triazol besitzt gleich der Tetraphe- 
nylverbindung schwach basische Natur. Gegen verdünnte Mineral* 
säure erwies es sich relativ beständig, insofern eine mit Schwefelsäure 
angesäuerte, alkoholische Lösung auch nach einstündigem Kochen auf 
Zusatz von Wasser noch einen erheblichen Teil des Triazols ausfallen 
ließ, während ein anderer Spaltung in Aldehyd und Hydrazidin er- 
litten hatte, welch letzteres aus der sauren Lösung beim Neutralisieren 
gefällt wurde. In 30— 40-prozentiger Schwefelsäure vollzieht sich da- 
gegen die Spaltung schon bei kurzem Aufkochen. 
0.1842 g Sbst.: 23 rem N (17«, 738 mm). 

CwH.jN,. IScr. N 14.04. Gef. N 14.06. 

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol nach der (Jefriermethode: 
Mol.-Gew. Ber. 299. Gel. 303. 

Triphenyl- triazolon , 

N -N.CIi, 

i 

N.cai 5 

aus /J-Diphenyl-benzenylhydrazidin und Phosgen. Die Base 
wurde mit Phosgen in Benzollösung Vs Stunde auf dem Wasserbade 
am Kückfiußkithler unter Quecksilberverschluß erhitzt, dann das Benzol 
zur Entfernung überschüssigen Phosgens etwas abdestilliert und das 
als weiße, krystallinische Masse ausgefallene lteaktionsprodukt abge- 
saugt. Nachdem letzterem das salzsaure Hydrazidin durch verdünnte 
Salzsäure entzogen war, blieb ein chlorfreies Pulver zurück, das aus 
Alkohol in seideglänzenden, weißen Nadeln krystallisierte. Schmn. 
223— 224°. Löslich in Chloroform, siedendem Benzol und Eisessig, 
schwer in Äther und Alkohol. Der Körper zeigte weder basische 
noch saure Eigenschaften. 

3774 g Sbst.: 46.1 cem N (21°, 736 mm). 

C 30 H 15 ON S . Ber. N 13.42. Gef. N 13.46. 
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474. St. von Niementowski: Studien über Oxanhydro- 
verbindungen. 1 

[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakow.] 
(Eingegangen am 31. Oktober 1910.) 

Als Oxanhydroverbindungen, im engeren Sinne Oxbenz- 
iroidazole, bezeichne ich diejenigen Derivate aeylierter aromatischer 
o-Nitramine, welche in Reduktionsprozessen entstehen und ein Sauer- 
stoffatom an den Imidazolring derart angelagert enthalten, daß dadurch 
aus dem ftlnfgliedrigeu ein sechsgliedriger Heteroring entsteht. Den 
ersten Repräsentanten dieser Körperklasse habe ich im Jahre 1887 unter 
den Reduktionsprodukten des m-Nitro-p-raethylacettoluids entdeckt 1 ). 
In einer Reihe weiterer Arbeiten, welche zum Gegenstand die An- 
hydroverbindungen (Benzimidazole) hatten, wurden teils von mir selbst, 
zum Teil in Gemeinschaft mit W ßaezyriski, mehrere weitere 
derartige Verbindungen beschrieben'). Gleich im Anfang meiner Be- 
schäftigung mit Oxanhydroverbindungen habe ich auch Hrn. Zyg. 
Bankiewicz veranlaßt, einige »rtAo-nirrierte Acylamine mit Schwefel- 
ammonium zu reduzieren, wobei ebenfalls Oxbenzimidazole aufgefunden 
wurden s ). 

Durch Reduktion des Diuitro-/?-acetmethyltoluids mit Zinn uad 
Salzsäure erhielt Pinnow 4 ) ein Gemisch von zwei Körpern, CioHjjNjOj 
4- aq und CioHuCINsO»-f-aq, die nach seiner Auffassung wahr- 
scheinlich der Reihe der Oxanhydroverbindungen angehören. 

Die Geschichte der ersten Oxanhydrobase in der Naphthalinreihe 
hängt mit der noch immer aktuellen Angelegenheit der Tautomerie 
der Benzimidazole zusammen. Sie nimmt ihren Ursprung in den 
Untersuchungen Raphael Meldolas und seiner Mitarbeiter 5 ), gleich- 
wie in einer Mitteilung von 0. Markfeldt 6 )' Im Jahre 1907 bewies 
0. Fischer auf Grund gemeinschaftlich mit H. Kloffler angestellter 
Versuche, daß der von Meldola, Eyre und Lane als (Kryatall- 

J ) St. von Niementowski, diese Berichte SO, 1875, 1880-1883 [1887]. 

3 ) St. von Niementowski, diese Berichte 25, 862, 872 [1892J; Sit, 
1462, 1469 [1899]; W. Baczyüski ond St. von Niementowski, Bull, de 
TAcad. des Sciences de Cracovie 1902, 422; Chem. Zentralbl.'73, II, 940 [1902]. 

•) Zyg. Bankiewicz, diese Berichte 81, 2402 [1888]; 22, 1896 [18891. 

4 ) Joh. Pinnow, Joura. f. prakt. Chem. [2] «2, 521 [1900]. 

s ) Raphael Meldola und F. W. Streatfeild, Journ. chein.Soc. Trans. 
61, 691 [1887]; R. Meldola und Percy Phillip Phillips, daselbst 7S, 
1011 [1899]; R. Meldola und Lewis Eynon, daselbst, 77 1159 [1900]; 
R. Meldola, John Vargas Eyre und Joseph Henry Lane, daselbst 88, 
1185 [1903]. 

«) Oskar Markfeldt, diese Berichte 81, 1174 [1898]. 
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■W&sser enthaltendes) j*-Metbylnapbtbimida2ol beschriebener Körper in 
Wirklichkeit zur Klasse der Oxaubydrobaaen gerechnet -werden muß. 
Dasselbe gilt von seiner Muttersubstanz, eioem Oxätbenyltriamino- 
naphthalin ')• 

Mit Ausschluß der beiden letzten Derivate des Naphthalins sind 
die übrigen bekannten Oxanhydroverbindungen Abkömmlinge isomerer 
Toluidine. Die Anfangsglieder der Reihe: das vom o-Nitroformanilid 
derivirende Oxbenzimidazol (I) und sein nächstes Homologes, das 
vom o-Nitroacetanilid sich ableitende #-Methyl-oxbenzimidazol (II) 
blieben lange Zeit unbekannt. 

N NO 

I. ; \ ,'CH IL ; '" Nc.ch,. 




Tnh 

Zur Zeit der Entdeckung der ersten Oxanhydrobasen war die 
Schwierigkeit der Beschaffung reiner Ausgangsmaterialien Ursache dieser 
Vernachlässigung. Als später o-Nitranilin im Ghemikalienhandel er- 
schien, wurden sofort Versuche zur Darstellung jener beiden Körper 
angestellt. Anläßlich einer Mitteilung von Will stätter und Pfan- 
nenstiel*) gab ich bereits vor einigen .lahren in einer kurzen 'Notiz 
über o-Azoacetanilid, 

^^NH.COCH, CH„.(X>.NH\ --.. 

t 

die Beschreibung des lieduktionsvorganges am o-Nitro-acetanilid bei 
Anwendung von Zinkstaub in essigsaurer Losung 3 ). 

Ahnlich wie nach diesem Verfahren kein Methyl-oxbenzimidazol 
entstand, konnte "vorläufig auch in vielen anderen Versuchen der 
Körper nicht gefaßt werden; statt dessen wurden andere Körper ge- 
wonnen, so z. B. bei der .Reduktion mit Natriumamalgam als Haupt- 
produkt das Azoxyacetanilid (I) neben oben erwähntem Azoacetanilid, 

-NH.CO.CHs CHs.CO.NH^, — , 
I. 

_. — - ; N- 

H,NK^ 




') Otto Fischer, Journ. f. prakt. Chom. [2] 75, 88 [1907]. 
*) Richard Willstätter und Adolf Pfannenstiel, diese Berichte 
38, 2351 [1905]. 

*) St. von Niementowski, diese Berichte 89, 742 [1906J. 
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manchmal auch mit geringer Beimischung der Muttersabstanz desersteren, 
d. i. o-Azoxyanilin (H). Bie beiden Azoxykörper sind mittlerweile, von 
Brand und Stohr dargestellt und beschrieben worden 1 ). 

Bei den Reduktionen mit Zinn und Salzsäure resp. ZinnchlorUr 
und Salzsäure werden ca. B /to vom angewandten o-Nitro-acetanilid zum 
o-Nitranilin verseift Aus dem übrigen Material entstehen ß-Methylbenz- 
imidazol, eine in scharlachroten Nieren kristallisierende, bei 226° 
schmelzende, näher noch nicht untersuchte Substanz, und geringe 
Mengen des ^-Methyl-oxbenzimidazols 2 ). 

Erst beim Reduzieren des o-Nitroacetanilids mit Schwefelammo- 
niuni in alkoholischer Lösung wurden, nach Maßgabe der Konzentra- 
tion, größere Mengen des (Ü-Methyl-oxbenzimidazols neben entsprechen- 
der sauerstofffreier Benzimidazolbase oder o-Aminoncetanilid gewonnen. 
Es zeigte sich weiter, daß auch das o-Nitroforrnanilid unter analogen 
Bedingungen die Mischung des Oxbenzimida/.ols mit Benziinidazol ergibt. 

Auf diese Weise wurde schließlich das seit langer Zeit angestrebte 
Ziel, die Barstellung und Charakterisierung der einfachsten Oxaubydro- 
verbindungen, erreicht. Die nicht geringe, hier aufgewandte Mühe hat 
sich belohnt, denn besonders das Prototyp der neuen Körper, das 
Oxbenzimidaznl, t»t in vollem Maße dank seiner unerwarteten 
Eigenschaften der näheren Untersuchung wert. 

Bekanntlich leisten die bisher beschriebenen Oxanhydroverbin- 
dungen dem Angriff der chemischen Agenzien bedeutenden "Widerstand; 
sie vertragen z. B. das Erhitzen auf höhere Temperaturen in zuge- 
schmolzenen Röhren mit konzentrierter Salzsäure, das Einwirken der 
Alkalilaugen, der reduzierenden Mittel und dergl. Kontrastvoil ist 
demgegenüber das Verhalten des Oxbenzimidazols. Gelegentlich 
des Versuchs, den Imidazolring durch Einwirkung von Benzoylchiorid 
und Natronlauge zu spalten, wurde gefanden, daß als Hauptprodukt 
dieser Reaktion ein mit dem Ausgangsmaterial isomeres Produkt 
entsteht, der o-Phenylenharnstoff s ) vom Scbmp. 310°: 

NH " N 

I. I | x CO oder wie andere Forscher schreiben: II. I j C.OH. 

') K. Brand und Ed. Stohr, diese Berichte 39, 4058 [1906]. 

*) Diese meine Versuche wurden bereits im Jahre 1896 unter gewöhn- 
lichen Temperaturbedlngnngen ausgeführt. Neuerdings hatFriedrich Leuchs 
(diese Berichte 40, 1084 [1907]) beim Arbeiten in der Kälte günstigere Re- 
sultate erzielt, er isolierte nämlich in 50-proz. Ausbeute das o-Aminoacetanilld. 

») Ch. Rudolph, diese Berichte 12, 1296 [1879]; Eugen Lellmann 
und Emil "Wiirthner, Ann. d. Chem. 228, 221 [1885]; T. Sandmeyef, 
diese Berichte 10, 2654 [1886]; A. Hartmann, diese Berichte 23, 1046 
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Das Oxbenzimidazol erleidet hier in. Lösung bei niedriger Tem- 
peratur eine intramolekulare Umlagerung zu einem offenbar symme- 
trisch gebauten Gebilde. E* konnte vorausgesehen werden, daß bei 
anderen Reaktionen, besonders solchen, die sich bei höheren Tempe- 
raturgraden abspielen, diese Umlagerung ebenso oder vielleicht noch 
leichter vor sich gehen wird. Durch Erhitzen mit Salzsäure oder 
Wasser in zugeschmolzenen Röhren auf ca. 200°, durch Schmelzen mit 
Kaliumhydroxyd (jedoch nicht durch Kochenlassen in alkalischen Lö- 
sungen !), durch Erhitzen mit Zinkstaub auf 230°, wobei bekanntlich 
bei anderen Oxanhydrobasen unter Abspaltung von Sauerstoff die ent- 
sprechenden ßenzimidazole entstehen, erfolgt hier überall die Umla- 
gerung des Oxbenzimidazols zum o-Phenylenharnstoff. Diese Reaktionen 
beweisen deutlich, d«ß «-Pbenylenharnstoff beständiger ist als Oxbenz- 
imidazol. Durch absichtlich angestellte Versuche wurde diese Annahme 
gestützt: durch Zinkstaub-Destillation, Erhitzen im Rohr mit Wasser 
oder Salzsäure, Einwirkenlassen des Benzoylchlorids auf alkoholische 
Lösungen des o-Phenylenharnstoffs wird dieser Körper nicht ange- 
griffen. Es ist mir auch nicht gelungen, diejenigen Bedingungen auf- 
zufinden, die die Umkehrung der Reaktion, die Umwandlung des 0- 
Pbenylenharnstoffs im Oxbeuzimidazol, herbeiführen könnten. Auf 
Grund dieses Verhaltens, mit Rücksicht auf den Mangel farbiger Re- 
aktion mit Eisenchlorid, angesichts der Existenz zweier analoger iso- 
merer Verbindungen, Derivate des m- und ji-Phenylendiamins, im Ge- 
gensatz zum niemals beobachteten Auftreten benzimidazölartiger Ver- 
bindungen in diesen Reihen , bin ich geneigt, anders, als dies von 
Seiten Kyms geschehen ist, der symmetrischen Formel (1) des o-Phe- 
nylenharnstotfs, der Substanz vom Scbmp. 310°, den Vorzug zu geben. 
Gewisse Anzeichen der Existenz eiues Korpers von der Hydroxyl 
enthaltenden Formel eines Benzimidazolons (II) habe ich bereits ge- 
funden und hoffe, daß es gelingen wird, auch dieses dritte Iso- 
mere CjH«ONj in Substanü zu fassen. 

Die Leichtigkeit, man könnte sagen die Tendenz, mit welcher das 
Oxbeuzimidazol sich zum o-Phenylenharnstoff umlagert, ist zweifellos 
durch die große Beweglichkeit des am (S-Kohlenstoffatom haftenden 
Wasserstoffatoms bedingt; man darf somit erwarten, daß auch alle 
anderen, aus or/Ao-nitrierten Formaniliden entstehenden Oxbenzimidazole 
«ich ebenso zu entsprechenden Harnstoffderivaleu umlagern werden. 
Diese Voraussetzung gedenke ich demnächst an einem gemeinschaftlich 

[1890]; 0. Kym, Journ. f. prakt. Chem. [2] 75, 328 [1907]. Mit Rücksicht auf 
die Bemerkungen von A. Hartmann vorgleiche man auch: Joseph Bendix, 
diese Berichte 11, 2264 [18781- 
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mit Hm, H. KHvsky durch Reduktion des m-Nitro-p formtoluids dar» 
gestellten Oxotolimidazol zu prüfen. 

Nicht so selbstverständlich, obwohl schließlich durch dieselben 
Momente bedingt, ist auch die große Beweglichkeit des Sauerstoff- 
atoms; diese äußert sich in dem leichten Übergang des Oxbenzimidazolg- 
in die sauerstofffreie ßase, das Benzimidazol. Obgleich die hier 
hervortretenden Unterschiede in erster Linie nur quantitativer Natur 
sind, was z. B. besonders an den beim Oxbenzimidazol fast quanti- 
tativ verlaufenden Reaktionen mit Kaliumpermanganat resp. Ferro- 
sulfat in ammoniakalischer Lösung im Vergleich mit denselben Vor- 
gängen beim /J-Methyl-oxbenzimidazol zu finden ist, sind diese Unter- 
schiede nichtsdestoweniger derart groß, daß sie bereits beim oberfläch- 
lichen Beobachten bemerkt werden. 

Das ursprünglich von mir entdeckte Methyl-oxäthenyldiaminotoluoi 
wie auch die überwiegende Zahl der später beschriebenen Oxnnhydro- 
verbindungen wurden aus entsprechenden Nitroverbindungen durch 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure dargestellt. I)ie Oxtolimidazole 
von Zyg. Bankiewicz, gleich wie die beiden in vorliegender Mit- 
teilung charakterisierten Oxanhydrobasen, wurden durch Reduktion 
mit Schwefelammonium gewonnen. Auf Grund des vorliegenden ex- 
perimentellen Materials darf behauptet werden, daß sowohl unter Ein- 
wirkung des Schwefelammoniums, als auch des so energisch wirkenden 
Reduktionsgemisches wie Zinn und Salzsäure, in gleichem Maße 
Oxanhydroverbindungen entstehen können. Welches von beiden Re- 
duktionsmitteln in einem gegebenen Falle bessere Resultate liefern 
würde, konnte nicht vorausgesehen und mußte erst durch das Experi- 
ment entschieden werden. Soweit meine Erfahrungen reichen, scheint 
die Natur in der Molekel der Nitroverbindung anwesender Radikale, 
gleichwie die Beständigkeit und Widerstandsfähigkeit der acylierten 
Aminogruppe den verseifenden Agenzien gegenüber, ausschlaggebend 
dahin zu wirken, daß mit Schwefelammonium bei einfacheren aber 
wenig beständigen, gegen verseifende Einflüsse freier Säuren besonders 
empfindlichen Verbindungen, bessere Resultate erzielt werden, wäh- 
rend Zinn und Salzsäure bei denjenigen Nitroverbindungen anzu- 
wenden sind, die im Bau etwas komplizierter, im Benzolkern ver- 
schiedentlich, z. B. durch Methyl, Brom usw. substituiert sind. Wenn 
dennoch einige Lehrbücher, wie z. B. V. v. Richters »Chemie der 
Kohlenstoffverbingungen«, X. Aufl. vom Jahre 1905, redigiert von 
R. Anschütz (S. 678) oder Edgar Wedekinds: »Die hetero- 
cyclischen Verbindungen der organischen Chemie. 1901« (S. 134), 
gelegentlich der Erwähnung der Oxanhydrobasen kurzweg angeben, 
daß diese Körper »durch gemäßigte Reduktion mit Schwefelammonium 
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ans acylierten o-Nitranilinen entstehen* und meine ersten und auf 
•diesem Gebiete grundlegenden Arbeiten übergehend, nur die Mit- 
teilungen tob Zyg. Bankiewicz zitieren, so werden dadurch nicht 
nur betreffs der Priorität der Entdeckung , sondern auch bezüglich 
•der Entstehung der Verbindungen ungenaue, zum Teil direkt un- 
wichtige Ansichten verbreitet. Solche Angaben erheischen Korrektur. 
Schließlich sei bemerkt, daß ich gegenwärtig damit beschäftigt 
$>in, die Oxbenzimidazole bezüglich der Möglichkeit des Auftretens 
in optisch-aktiven Modifikationen zu prüfen. 

Experimenteller Teil. 
o -Nitro -formanihd. 
Auf Grund gewisser Angaben in der älteren Literatur, besonders 
in den Abhandlungen von Tobias 1 ), welcher z. B. das Forroanilid in 
90-proz, Ausbeute während des viertelstündigen Erhitzens mit 90-proz. 
Ameisensäure gewann, konnte man annehmen, daß auch die Sub- 
stitution des Wasserstofiatoms in der Araiuogruppe des o-Nitranilins 
Ähnlich leicht vor sich gehen wurde. Demgegenüber zeigte das Ex- 
periment, daß sogar trotz der Anwendung eines 3- bis 4-facbeu Über- 
schusses wasserfreier Ameisensäure und Kochens während mehrerer 
Stunden, öfters bedeutende Mengen des o-Nitranilins zurückbleiben. 
Zusatz von konzentrierter Schwefelsäure, welche bekanntlich in ana- 
logen Fällen des Acetylierens ausgezeichnete Dienste leistet 8 ), führt 
hier nicht zum Ziel. Offenbar erfolgt die Einführung der Acylgruppe 
in allen denjenigen Fällen recht schwer, in welchen die betreffenden 
.acylierten Nitramine sehr leicht verseifbar sind. Bereits aus den 
Untersuchungen von Kleemann 3 ) wissen wir aber, wie leicht ver- 
seifbar die acylierten o-Nitramine sind, z. E. das o-Nitracetanilid 
•(Schmp. 78°), m-Nitro-jp-acettoluid (8chrnp.94°), o-Nitro-0-acetnaphthalid 
(Schmp. 123°) u. dergl. Da die Verseifbarkeit der acylierten 
Nitramine resp. die Fähigkeit der Nitramine, sich zu formylieren, 
acetylieren u. dergl., offenbar abhängig ist von der Intensität der 
basischen Eigenschaften der betreffenden Nitramine, müßte erwartet 
werden, daß von den drei isomeren Nitranilinen gerade am schwersten 
•das o-Nitranilin, am leichtesten das w-Nitranilin sich formylieren resp. 
•acetylieren usw. würde. Obgleich ich vorläufig wegen Zeitmangel 
•diese Voraussetzung durch direkte, quantitativ durchzuführende Ver- 
■suche nicht geprüft habe, sehe ich ihre Bestätigung in der Tatsache, 

J ) G. Tobias, diese Berichte 15, 2452, 2866 [1882]. 
») Zd. H. Skraup, Monatsh. f. Chern. f9, 458 [1898]. 
*) S. Kleemann, diese Berichte 19, 334 [18861. 
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daß in allen FIÜm* in denen das o-Nätranilki der Firma £. de Haea 
(in Seelze bei Hannover), welches manchmal bis 20% jp-Nitranilm 
enthält, zur Anwendung kara<, vorerst das />-Nitranilin total formuliert 
wurde, was sogar zum Verfahren zur Reinigung des käufliche» 
o-Nitraoilins ausgebildet werden könnte. 

Zur Darstellung des o-Nitro-forro&nilids wurden gewöhnlieh 
414 g (3 Mol.) o-Nätrsnilin mit der zwei- bis dreifachen Menge der berech- 
neten wasserfreien Ameisensäure (also 272—414 g) unter Rückfluß 15—20 
Stdn. lang gekocht. Falls größere Überschüsse der Ameisensäure zur An- 
wendung kamen, wurde die nnangegriffene Säure abdestilliert; sonst wurde 
das Produkt entweder zur Kristallisation stehen gelassen oder direkt mit »o 
viel Alkohol (ca. 1 1) versetzt, daß vorerst das schwerer lösliche p-Nitro- 
formanilid auskrystallisiorte. Nach Absaugen des p-Nitroformanilids und Ab* 
destillieren det Äthylforroiatfe aus den Mutterlaugen soheidet sich das o-Nitro» 
formanilid krystallmisch aus. Das Rohprodukt befreit man von letzten An- 
teilen der para- Verbindung durch Umkrystallii>icren aas heißem Chloroform, in 
welchoni dieser Körper praktisch fast unlöslich ist, und reinigt schließlich, 
durch Krystallisieren aus Alkohol. 

Oxbenzimidazol. 
Die Reduktion soll in ziemlich verdünnten Lösungen vorge- 
nommen werden, also z. B. im Verhältnis von 2— 2 1 /» 1 alkoholischer 
SchwefelammoniumlösuEg auf je 100 g o-Nitro-formanilid. Die 
am besten durch Sättigen der alkoholischen Ammoniaklosung mit 
Schwefelwasserstoff zubereitete Schwefelammoniumlösung soll min- 
destens 4-prozentig sein. Man kann auch festes Ammoniumsulfhydrat 
von Kahlbaum verwenden oder derart verfahren, daß o Nitrofonn- 
anilid in Alkohol suspendiert, mit Ammoniak versetzt und nachher 
bis zu dem Zeitpunkt mit Schwefelwasserstoff gesättigt wird, bis 
völlige Lösung des Nitrokörpers erfolgt und der Schwefelwasserstoff 
im Überschuß vorhanden ist Nach einigem Stehenlassen wird der 
Kolbeninhalt durch Abdesti liieren des Alkohols auf ca. 150 cem ge- 
bracht, vom abgeschiedeneu Schwefel abfiltriert und über Nacht zur 
Kristallisation gestellt. Die dickkrystallinischen Abscheidungen werden 
abgesaugt und mit etwas kaltem Alkohol ausgewaschen; die ent- 
sprechend konzentrierten Filtrate geben zweite event. dritte Krystalli- 
sationen des Oxbenzimidazols. Dieses Rohprodukt wird durch mehr- 
maliges TJmkrystallisiereti aus Wasser, wobei etwas Schwefel ungelöst 
zurückbleibt, auf konstanten Schmelzpunkt gebracht. 

0.2105 g Sbst.: 0.4891 g CO,, 0.0853 gH,0. — 0.1636 g Sbst.: 0.3786 g, 
C0 2 , 0.0674 g H«0. - 0.1466 g Sbst.: 25.8 com N (18.6°, 741 mml, 
CjH«ON,. Ber. C 62.68, H 4.48, N 20.90. 

Gef. » 63.37, 63.11, » 4.50, 4.57, » 21.61. 



Die letzten Mutterlaugen des Oxbenzimidazols enthalten das 
Benzimidazol, manchmal neben geringen Mengen o-Nitranilin, welches 
besonders dann reichlicher auftritt, wenn in etwas konzentrierteren , 
Lösungen gearbeitet wurde, und der Alkohol -viel freies Ammoniak ent- 
halten hat. Diese Mutterlaugen können verschieden verarbeitet werden. 
Falls die Reaktion glatt verlaufen ist, genügt es, nach Neutralisation mit 
Essigsäure das Material aus Wasser umzukrystallisieren; Zusatz von 
etwas Tierkoble oder Ostrejkos Holzkohle erhöht die Reinheit des 
Produkts. Siud die Mutterlaugen vom o-Nitranilin gelb gefärbt, so muß 
dieses mit Wasserdampf abdestilliert oder mit Äther ausgeschüttelt 
werden. Im letzteren Fall vergesse man nich't, daß Benzimidazol in 
Äther ebenfalls etwas löslich ist, während also der erste Auszug ge- 
wöhnlich nur Nitranilin enthält, kann in den folgenden Auszügen auch 
Benzimidazol auftreten. Die wäßrigen, nach Ausschütteln mit Äther 
v erbleibenden und vom Benzimidazol befreiten Lösungen geben öfters 
nach Abdampfen auf geringes Volumen Krystallisationeu der letzten 
Reste des reinen Oxbenziniidazob. JHe Ausbeute an Oxbenzimida- 
zol beträgt -in günstigsten Fällen CO- 70°/,, der theoretischen; den 
Rest bildet Benzimidazol. 

Bei plötzlichem Erkalten der wäßrigen Lösungen krystallisiert 
das Oxbenzimidazol in weißen Nadeln; bei langsamem Verdunsten 
der kalt gesättigten Lösungen können große Krystalle erhalten werden. 
Es schmilzt bei 210' zur farblosen Flüssigkeit, welche bereits bei 212* 
Gasbläschen entwickelt. Auch nach ganzjähriger Belichtung im di- 
rekten Sonnenlicht war keine Verfärbung des Präparats zu erkennen, 
wodurch das Oxbenzimidazol sich auffallend von einigen homologen 
Oxanbydrobasen mit mehreren Methylgruppen, besonders vom Methyl- 
nxäthenyldiaminotoluol unterscheidet. Oxbenzimidazol ist löslich in 
heißern Wasser, sehr leicht in Methyl- und Äthylalkohol, bedeutend 
schwerer löslich in Aceton; in Benzol und Äther praktisch unlöslich. 
Die wäßrigen Lösungen gebon mit Eisenchlorid eine rötlichgelbe Fär- 
bung. Es ist weiter löslich in Alkalilaugen und Ammoniak, sowie in 
organischen und Mineralsäuren. 

Chlorhydrat, CtH 8 ONj,IIC1. Schneeweiße, feine Nadeln oder derbe 
Kry Stallchen, lu Wasser sehr leicht löslich. Schmelzpunkt unscharf von 
200—214°, wo Gasentwicklung anfängt. 

0.2076 g Sbst,: 0.1734 g AgCl. 

CtH 8 ON,,HG1. Bcr Cl 20.79. Gef. Cl 20.65. 

Goldsalz, CjH«ON s , HAuCl«, muß mit doppelt so großer Menge Gold- 
chlorid als die theoretisch berechnete dargestellt werden, sonst entstehen Prä- 
parate, die bis b% Gold zu wenig enthalten. Baumartig verftstelte, gold* 
gelbe, prismatische Nadeln, Si-hinp. 172°, etwas höher erhitzt: Entwicklung 
von GasblBschen. 



0.1822 g Sbst.; 0,0757 g Aa. , , 

CHeONj.HAuCl*. Bar. Au 41.60. Gef. Au 41.54. 

Platinsalz, (CrHeON^HsPtds-f 2Vsaq. 0.55 g OxbeMimidazol 
wurden In 5 ocm 20-prozentiger Salzsäure gelöst und mit heißer, angesäuerter 
Lösung von 2.5 g Platinchlorid versetzt. Beim Erkalten kristallisieren dioke, 
hellorange Säulehen, die im Capillarrohr bei 220° ausschäumen. 

0.198 g Sbst.: 0.0537 g Pt. — 0.2318 g Sbst. verloren bei 103» 0.0146 g 
H,0, 

(CiH«ON,),H,PtCl« + 2'/»aq. Ber. Pt 26.95, H,0 6.23. 

Gef. » 27.12, » 6.29. 

0.2172 g Sbst. (bei 103° getrocknet): 0.0632 g Pt. 

(CrH c ON,)jH>PtCJ 6 . Ber. Pt 28.75. Gef. Pt 29.09. 

Mehrere Versuche zur Darstellung des reinen Nitrats scheiterten an der 
großen Empfindlichkeit des Oxbenzimidassols oxydierender Einwirkung der, 
Salpetersäure gegenüber; selbst in denjenigen Fällen, in welchen unter Ver- 
meidung Jeden Überschusses der freien Säure gearbeitet wurde, konnte die 
Entstehung größerer Mengen von Oxalsäure immer beobachtet werden 
— ein augenfälliger Beweis der Lockerung der Kohlenstorfbinditngen im Ben- 
zolkern, durch Beeinflussung des Oximidaxolringes verursacht. 

Ähnlich ungünstig vorliefen auch dio Versuche zur Darstellung des Sil- 
bersakes. Obgleich auch hier, wie bei Benzimidazolen nach den Unter- 
suchungen von Bamberger und Lorenzeu 1 ), in ammoniakalischen Lösungen 
des Oxbenzimidazols mit Silbernitrat in Wasser schwer lösliche, weiße Nie- 
derschläge entstehen, die auch schön krystallisiert erhalten werden konnten, 
besaßen dieselben trotz mehrlach abgeänderter Versachsanordnung keine kon- 
stante Zusammensetzung und enthielten gewöhnlich kaum die Hälfte des für 
die Formel CjHsONjAg berechneten Silbers. 

An anderer Stelle seiner Untersuchungen aber Benzimidazole 
zeigte Bamberger gemeinschaftlich mit Berle 2 ), daß in alkalischen 
Lösungen durch Benzoylchlorid der Benzimidazolring aufspaltbar ist. 
Obwohl diese Reaktion durch die im hiesigen Laboratorium') und die 
von 0. Fischer 4 ) gemachten Beobachtungen bedeutend in ihrer All- 
gemeinheit eingeschränkt worden ist, versuchte ich dennoch, sie auf 
Oxbenzimidazole zu übertragen, da man aus Analogiegründen gerade 
beim einfachsten Vertreter dieser Körperklasse günstige Resultate er- 

') Eugen Bamberger und Jul. Lorenzen, Ann. d. Chem. 273, 280 
[1893]. 

*) Eugen Bamberger und B. Berle: Daselbst S. 342 [1893]. 

a ) St. v. Niementowski, diese Berichte 8», 1460 [1899]; Wl. Ba- 
czyiski und St. v. Niementowski, Rozprawy W. mat-przyz. Ak. Um. 4f» 
380 [1902]. 

*) Otto Fischer, diese Berichte 84, 931 [1901]. 



warten durfte. Das Ergebnis der Versuche war aber anders als vor- 
ausgesehen wurde. 

Es wurde unter den allgemein bekannten Bedingungen der Benzoylie- 
rungsmethode nach Schotten-Baumann gearbeitet. Aus alkalischen 
Lösungen schieden sieb aber derart geringe Quantitäten des bei 303° 
schmelzenden Dibenzoyl-o-pbenylendiamins ab, daß dieselben kaum 1 <7 
der angewandten Substanzmenge entsprachen. Die Aufspaltung des 
Oximidazolringes findet hier also in kaum nennenswertem Betrage 
statt. Das ganze übrige Material wurde in alkalischer Lösung neben 
Benzoesäure wiedergefunden und konnte von dieser auf Grund seiner 
geringeren Lösliebkeit leicht getrennt und bereits nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser in genügend reinem Zustand vom 
Scbmp. 303* erbalten werden. 

0.2195 g Sbst.: 0.5039 g C0 8 , 0.0901 g H.,0. — 0.I37S g SM.: 25.4 cem 
N (20», 734 mm\ 

CtHsONs. Ber. C 62.68, H 4.48, N 20.90. 
Gel. » G2.61, » 4.56, » 20.35. 

Die Analysen ergaben also die Formel CiHeONj, die identisch 
ist mit derjenigen des ursprünglichen Ausgangsmaterials. Natürlich 
lag hier die Annahme am nächsten, daß der Körper eine Umlnge- 
rung zum o-Pheny len harnstof f resp. ßenzimidazolon er- 
fahren hat. Unmittelbarer Vergleich meiner Substanz mit dem nach 
Rudolph 1 ) aus o-Nitrophenylurethan dargestelltem Präparat: 

^^NH, 

I j -4-Cl.COOCH s — >- 

'^-■"^NOi 
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bewies die Richtigkeit dieser Voraussetzung. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus Alkohol und Wasser unter Zusatz von Tierkoble 
wurden beide Körper schneeweiß erhalten und schmolzen, auch mit 
einander gemischt, unveränderlich bei 310", ja sogar bei 312°. 

Auch durch Erhitzen mit 20-prozentiger Salzsäure im zugeschmol- 
zenen Rohr lagert sich das Oxbenzimidazol zum o-Phenylenbarnstoff 
um; die Reaktion ist hier aber weniger glatt. Nacb 2 '/»-stündigem 
Erhitzen von 8 g Base mit 30 g Salzsäure auf 210 — 215° wurde das 
Rohr, das Oase unter Druck enthielt, geöffnet. Der dunkelgritn- 

») Ch. Rudolph, diese Berichte 1», 1295 [1879]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII1. 195 
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liehe Röhreninhalt wurde auf dem .Filter gesammelt und mit Waeser 
gewaschen; dabei wurde die Nuance des Niederschlags immer bläu- 
licher, schließlich tief violettbläulicb, während gleichzeitig das saft- 
grüne Filtrat in dem Maße, als es verdünnter wurde, im auffallenden 
Licht immer deutlichere, leuchtend rote Fluorescenz annahm. Der 
Niederschlag wurde mit ca. 200 cem Wasser ausgekocht und die 
Lösung vom violetten Farbstoff abfiltriert. Durch dreistündiges Er- 
hitzen der wäßrigen Lösung bis fast zum Sieden begünstigt man das Zu- 
sammenballen der letzten Spuren des Farbstoffes und erreicht dadurch, 
daß aus dem Filtrat schneeweißer o-Phenylenharnstoff krystalliaiert. 
Weitere Mengen dieses Körpers schieden sich aus den ersten tali- 
sauren Filtraten beim annähernden Neutralisieren mit Ammoniak «ls 
dickes, bald krystaltinisch erstarrendes Ol aus, welches mit etwas 
Äther zur Entfernung der leichter löblichen Korper ausgewaschen 
wurde. Die vom Öl abfiltrierte wäßrige Lösung wurde mit Ammoniak 
alkalisch gemacht und ausgeäthert. Die Ätherauszüge, zusammen mit 
denjenigen Ätherischen Lösungen, welche vom Auswaschen des Öls 
zurückgeblieben waren, gaben, wie gewöhnlich verarbeitet, geringe Quan- 
titäten des o-Pbenylendiamins. In denselben Fraktionen wurde noch 
ein in feinen weißen Nadeln krystallisierender Körper vom Schmelzpunkt 
ca. 80°, aufgefunden, der jedoch Doch nicht in genügend reinem Zn- 
stand erhalten worden ist. Es liegt hier wahrscheinlich Benzimida- 
zolon resp. sein Hydrat vor. — Als Hauptprodukte der Reaktion re- 
sultierten also ft-Phenylenharnstoff und ein noch nicht endgültig de- 
finierter, niedrig schmelzender Körper, neben geringen Mengen von 
P-Phenylendiamin und violettem Farbstoff, dessen Entstehung auf Ein- 
wirkung des Sauerstoffs des Oximidazolriuges und eingeschlossener 
Luft zurückzuführen ist. 

Beim Erhitzen des Oxbenzimidazols mit Wasser im zugeschmol- 
zenen Rohr während 8 Stunden auf 180—200° wurde als Hanptpro- 
dukt ebenfalls o-Phenylenharnstoff gewonnen; daneben entstanden: ein 
in konzentrierter Schwefelsäure mit dunkelvioletter Farbe und röt- 
licher Fluorescenz löslicher Farbstoff und geringe Mengen des ß-iie- 
thyl-benzimidazols, welches in Form des Platiusalzes isoliert wurde. 
0.1974 g Stet.: 0.0611 g Pt. 

[CTHfiNjlailjPtCI«. Ber. Pt 30.18. Gcf. Pt 30.95. 
Durch 10-stündiges Kochenlassen mit konzentrierter Kalilauge, 
resp. zweitägiges Kochen mit Natronlauge, wurde der Körper nicht 
angegriffen; er reagierte erst bei viertelstündigem Erhitzen mit festem 
Kaliumhydroxyd auf 190 — 200°. Die dunkel gefärbte Schmelze wurde 
in Wasser gelöst und von braunen Flocken abfiltriert. Durch vor- 
sichtigen Säurezusatz wurde die Hauptmenge des Alkalis abge- 
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stumpft, wobei gleichzeitig der o-Phenylenharnstoff ausfiel. Nach 
abermaliger Filtration wurde die Lösung nahe bis zur Neutralität ge- 
bracht, was die Ausscheidung des Benzimidazols bewirkte. Die letzten 
Mutterlaugen gaben schließlich an Äther geringe Mengen des o-Phe- 
nylendiamitw. Pas Mengenverhältnis der Reaktionsprodukte: 40 •/,> 
o-Plien)lenharnstoff, 25"/« Ben/imidazol, 5% o-Phenylendiamin, der 
Rest dunkelbraune, nicht näher untersuchte Nebenprodukte. 

Am glattesten, fast quantitativ, verlief die Umlagerung zum o-Phe- 
nylenhamstoff, als Oxbeiuimidazol mit der zehnfachen Menge Zinkstaub 
innig gemischt, anderthalb Stunden auf 230" erhitzt wurde. Das Re- 
aktionsprodukt wurde durch Auskochen mit Alkohol ausgesogen. 

Alle beschriebenen Vorgänge ergaben als Hauptprodukt o-Pheny- 
lenhnmstoff; bei der Benzoylierungsmethode nach Schotten und Bau- 
maun war der Körper fast alleiniges, beim Erhitzen mit Zinkstaub 
in strengem Sinne des Wortes einziges Reaktionsprodukt. Die beiden 
■weiteren, nunmehr zu beschreibenden Reaktionen, Oxydation mit Per- 
inangan.it und Reduktion mit Ferrosalz, verursachen den Verlust des 
Sauerstoffiitoms des Oximidazolringes unter Bildung des Benzimida- 
zols, d. i. der Vorgang, welcher bereits mit der vorher charakteri- 
sierten intramolekularen Umlagerung bei der Einwirkung des Wassers 
im zugeschmolzenen Rohr, besonders aber in der Kalischmelze in 
Konkurrenz trat. 

Die wäßrige, mit Schwefelsäure angesäuerte Lösung des Ox- 
benzimidazol» wurde in der Hitze so lange mit Kaliumpermanganat 
versetzt, als sie noch rasch entfärbt wurde. Die mit Kalilauge schwach 
alkalisch gemachte Flüssigkeit gab an Äther reines Benzimidazol ab. 

Das Oxbenzimidazol wurde in überschüssigem Ammoniak gelöst, 
mit dem gleichen Volum Wasser versetzt und mit annähernd der 20-fachen 
Menge Ferrosulfat anfänglich schwach, bpäter bis fast zum Sieden, im 
ganzen zwei Stunden lang, erhitzt. Die wäßrige Losung gab nach 
Abfiltrieren des schwarzen Niederschlages der Eisen Verbindungen, 
Krystallisationen des reinen Benzimidazols. 

Umso auffälliger angesichts des glatten Verlaufes dieser beiden 
Reaktionen ist die Unempfindlichkeit des Oxbenzimidazols gegenüber 
Perbydrol. In kleinen Mengen für sich auf 200 — 220° erhitzt, liefert 
es Benzimidazol. 

Wie bereits in der Einleitung bemerkt, wurden parallel mit den 
am Oxbenzimidazol vorgenommenen Versuchen auch solche mit 
«-Phenylenharnstoff durchgeführt. Es wurde dabei die große Be- 
stludigkeit dieses Körpers konstatiert; er erleidet nämlich keine Ver- 
änderung sowohl unter dem EinUuß des Benzoykhlorids in alkalischen 
Losungen, als auch während des Erhitzen» mit konzentrierter Salz- 

195* 
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säure oder Wasser im zugeschmolzenen Bohr auf ca. 900"; sogar 
während des Destillierens mit Zinkstaub in der Rotglut geht die 
Hauptmenge unverändert in die Yorlage über. 

ß-Methyl-oxbenzimidnzol. 

Die Reduktion des n-Nitro-ncetanilids mit Sehwefelammo- 
nium wurde unter ganz analogen Bedingungen durchgeführt, wie. die 
beim Oxbenzimidazol angegebenen. Während des schließliehen Rei- 
nigen» des Methyl-oxbenzimidazols durch Umkrystnllisieren aus Wasser, 
könnte hier irreführend wirken, daß gewöhnlich neben einander drei 
verschiedene Krystallisationen auftreten, nämlich matt-weiße Nadeln, 
sechsseitige Täfelcheu, die in die Form länglicher Siiulohen übergehen, 
und anscheinend oktaedrische Kryställcben. Jedoch alle diese Formen 
schmelzen gleichzeitig, auch in Mischungen; auch sonst besitzen sie 
übereinstimmende Eigenschaften. Während des Reinigens des rohen 
Methyl-oxbeözimida/ols begegnet man hier öfters einer gelblich ge- 
färbten Fraktion vom Schmp. 208°, die auf Grund der Analysen 
u. dergl. als p-Nitroacetanilid erkannt wurde. Der Körper stammt 
selbstverständlich vom p-Nitranilin-Gehalt des ursprünglich zur Acety- 
lierung verwandten o-Nitranilins. Kr haftet hartnäckig der Oxanln- 
droverbindung an, die nur schwer von ihm befreit werden kann, ent- 
weder durch fraktionierte Krystallisation oder durch vorsichtiges Auf- 
lösen in Ammoniak. Es ist recht auffällig, daß _p-Nitroacetanilid aus 
den Reduktionsprozessen unverändert hervorgeht, in welchen die 
o-Nitroverbindnng leicht reduziert wird. 

Die Mutterlaugen der ersten Ausscheidungen des 0-Methyl-o,\- 
benzimidazols enthalten ß-Methyl-benzimidazol und zwar in annähernd 
gleichem Mengenverhältnis. 

0.2659 g Sbst.: 0.6237 g CO,, 0.1384 g H s O. — 0.1404 g Sbst.: 0.3374 g 
CO,, 0.0696 g H»0. — 0.1247 g Sbst.: 21.6 com N (20», 737 mm). 

CHaON*. Ber. C 64.86, Tl 5.41, N 18.92. 

(iof. » 63.97, 65,53, » 5.78, 5,5', ♦ 19.20. 

#-MethyI-oxbenzimidazol ist schneeweiß, am Licht fast vollkommen 
unveränderlich und schmilzt unter gleichzeitigem Ausschäumen bei 251 °. 
Es ist in heißem Wasser und in Alkoholen leicht löslich, in Äther 
schwer löslich , in anderen öfters gebrauchten organischen Solvenzieu 
praktisch unlöslich. In Säuren und Alkalien, auch in Ammoniak 
leicht löslich. 

Chlorhydrat, G»HuONj, HCl, weiße, bereits in kaltem Wasser sehr 
leicht lösliche Nadeln, im Vergleich zum Chlorhydrat des Oxobonzimidaüols 
bedeutend leichter löslich. 
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0.1939 g Stet: 0.1510 g AgCl. 

CsHgONj.HCl. Bar. Cl 19.22. Gef. Ol 19.25. 

Chloraurat, C 8 H 8 ON», HAuCU, goldgelbe, breite Sanlcben, die bei 169" 
erweiohen und bei 175° unter Entwicklung von Gaj»bläscben schmelzen. 
0.1923 g Sbst.: 0.0762 g An. 

GiH g 0N,, HAuCU. Ber. Aq 40.41. Gef. An 39.93. 

Chlorplatinat, fCarlsON^HsPtCW. Gelbe, glänzendo Saulchon. 
Schmp. 245» 

0.1660 g Sb»t.: 0.0456 g Pt. 

[CaHoONJtHjPtCI«. Ber. Pt 27.61. Gef. Pt 27.47. 

Das Sulfat bildet weißo Nadeln oder etwas bräunlich gefärbte, jedoch 
durchsichtige Tafeln; sehr löslich in Wass>er; Schmp. 174°. 

Da» reine Nitiat konnte au» denselben Gründen wie beim Oxbenzimi- 
dazol nicht dargestellt werden. Im Gegensatz zum Anfangsglied der Reihe 
erleidet das /J-Methyl-axbenzimidazol in alkalischen Losungen durch Benzoyl- 
chlorid keine Veränderung; ebenso widersteht es der Salzsaure in zugeschmol- 
zenen Kehren bei 210° oder bei gewöhnlicher Temperatur der Einwirkung 
des Ferhydrols; dagegen wird e» durch Ferrosulfat in ammoniakalisoher Lö- 
sung oder durch Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung leicht in 
/?-Methyl-benzimidftzol übergeführt. 

Wesentlich verschieden kann die Einwirkung von Schwefelammo- 
nium auf o-Nitroacetanilid verlaufen, wenn die Konzentration der 
reagierenden Lösung größer ist; neben Methylbenzimidazol tritt dann 
o-Aminoacetanilid auf, manchmal begleitet von geringen Mengen 
o-Azoacetanilid, während die Oxanhydrobase völlig verschwindet. 
Id fast quantitativ verlaufender Reaktion wurde das o-Aminoacet- 
auilid als Hauptprodukt npben Methylbenziniidazol gewonnen, als z. ß. 
120 g o-Nitroacetanilid in 800 cem Alkohol gelöst, mit 100 cem kon- 
zentrierter, wäßriger Ammoniaklösung versetzt, zwei Tage lang durch 
Schwefelwasserstoff in lebhaftem 8trom gesättigt und weiter wie ge- 
wöhnlich verarbeitet wurden. Ich übergehe an dieser Stelle die De- 
tails der Versuche und die Belaganalysen und verweise diesbezüglich 
auf meine ausführliche Mitteilung in den Schriften der Akademie der 
Wissenschaften in Krakow. Per Nachweis der Existenz des o-Amino- 
acetanilids, CsBioON», und des /S-Methyl-oxbenziniidazols, CsHgONj, 
hat angesichts ihrer nahen quantitativen Zusammensetzung besondere 
Wichtigkeit für die Chemie der Oxanhydroverbindungen. 

Es verbleibt mir noch, in aller Kürze derjenigen Versuche zu gedenken, 
welche am o-Nitro-acetanilid mit anderen Reduktionsmitteln unternommen 
wurden, indem ich diesbezüglich auf die zusammenfassenden Bemerkungen 
dar Einleitung verweise, will ich nur noch über Reduktionen unter Anwen- 
dung von 4'/s-prozent)gem Natriumamalgam etwas eingebender berichten. 

Ab 50 g o-Nitroacetanilid, in 220 g Alkohol suspendiert, mit 600 g Na- 
triumamalgam in kleinen Portionen unter Kühlung reduziert wurden, wobei 
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durch Zusetzen der Essigsaure von Zeit zu Zeit für das Erhalten der schwach 
sauren Reaktion während dos ganzen Vorganges gesorgt worden mußte, ent- 
stand im Laufe von 24 Stunden eine rotgeibe Krystallausscheidung, welche durch 
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol leicht in schwor lösliche« o-Azoacet- 
anilid und leichf lösliches Azoxyacetanilid getrennt worden konnte. Das 
Azoxyacetanilid ist bereite von Brand und Stohr als ein bei 185 schmelzen- 
der Körper beschrieben worden ') Ich fand 'den Schmelzpunkt etwas niedriger, 
boi 182"; den übrigen Angaben dieser Forscher sei hinzugefügt, daß der 
Körper ausgezeichnet krystallisiert, in Alkoholen und Aceton sehr leicht löb- 
lich, in Benzol und Schwefelkohlenstoff etwas schwerer, in Benzin und Wabser, 
auch in der Siedehitze, sehr wenig löslich ist. Dan Mengenverhältnis der 
beiden Körper im Reaktionsprodukte ^ar annähernd glpieh: es ist selbstver- 
ständlich vod wechselnden Bedingungen der Temperatur, Konzentration, 
Mengenverhältnis der reagierenden Bestandteile u. dergl. in hohem Grade ab- 
hängig. Als z. B. 100 g o-Nitroacetanilid in 400 g Alkohol mit 1350 g Na- 
triumamalgam unter sonst .gleichen Bedingungen reduziert wurden, schieden 
sich 30 g o-Azoacetanitid aus; die Mutterlauge enthielt indes an Stolle des 
o-Azoxyacetaniilds, das verseift» Produkt, das o- Azoxyanilin. Auch dieser 
bei 115° schmelzende Körper ist bereits von Brand und Stohr 1. c. be- 
schrieben worden. Die Verbindung ist ebenfalls in den meisten organischen 
Solvenzen, auch in Äther, sehr leicht luhlich. 

Lwöw, Technische Hochschule. Laboratorium für allgemeine 
Chemie. 



476. Zyg. v. Jakubowskl: Ober 6-CbinoUn-oarbonsfture. I. 

[Mitgeteilt der Akademie der Wissenschaften in Krakow J 
(Eingegangen am 31. Oktober 1910.) 

Die Frage der Existenzfähigkeit zweier isomerer Derivate 
des Chinolins in 5-Stellung ist noch unentschieden, obgleich 
die ersten Beobachtungen, die Isomerie der 5-Carbonsfturen betreffend, 
schon vor mehr als zwanzig Jahren gemacht wurden. In diesen Be- 
richten 3 ) wurde im vorigen Jahre in einer von mir und Niemen- 
towski publizierten Abhandlung eine kurze Zusammenstellung d»r 
betreffenden Studien von Lell mann und seinen Mitarbeitern gegeben 
und das von allgemeineren Gesichtspunkten an der Entscheidung dieser 
Frage Interessante betont. 

Diese Arbeit hat als Zweck die Darstellung der ö-Chinolin- 
carbonsäure auf eine von den bisher benutzten Methoden abweichende 

') K. Brand und Ed. Stohr, diese Berichte 39, 4058 [1906]. 
*) Z. Jakubowski und S. Niemcntowski, diese Berichte 48, 63« 
[1909]. 
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Weise. Als Zwischenprodukte wurden 5-Methyl-S-cbinolin-car- 
bonsäure und 5-Methyl-chinolin erhalten. 

Hier darf bemerkt werden, daß manche Lehrbücher der orgar 
nischen Chemie das 5-Metbyl-chinolin unter den bekannten Verbin- 
dungen aufzählen, was jedoch irrtümlich ist. In der Literatur der 
homologen Chinohne kann man nur in der Arbeit von Skraup und 
Brunner') eine Notiz finden, die diesen Fehler verursachen konnte. 
Sie geben an, daß durch Erhitzen des m-Toluidins mit Schwefelsäure, 
Glycerin und Nitrobenzol neben dem hauptsächlich entstehenden 
jfl-Metbyl-cbinoltn eine etwas höher siedende Fraktion erhalten wurde. 
Aus dieser Fraktion dargestelltes Pikrat schmolz bei 197 — 198°, also 
mehrere Grade niedriger, als das Pikrat des »j-Methyl-chinolins. 
»Versuche, das dem Pikrat zugrunde liegende vermutliche Toluchinolin 
zu isolieren, scheiterten, einmal an experimentellen Schwierigkeiten, 
weiter daran, daß es zweifellos nur in sehr kleinen Mengen vorlag« 
(Monatsh. f. Chem., loc. cit.). 

Weil das Pikrat des «na-Methyl-chinolins bei 210—21 3° schmilzt, 
ist es zweifelhaft, ob diese kleine Quantität der von Skraup und 
Brunner für das Pikrat des ö««-Methylchinolins gehaltenen Verbindung 
überhaupt ein solches war. 

Das Ausgangsprodukt für die Darstellung der oben aufgezählten 
Verbindungen war das o-Amino-;j-toliinitril, das mit Glycerin 
nach der Methode von Skraup unter Anwendung von Arsensäure 
kondensiert, direkt ana - Meth yl- o- chinolincarbonsäure gibt: 

CH, CH, CHi COOH 

h — tti —* rri — ->- fY^ii 

gleichzeitig mit der Kondensation wird also die Cyangruppe verseift. 

Durch Destillation 'der Säure mit Calci umbydroxyd wurde 
das ana-Methyl-chinolin erhalten und dieses zur Chinolin-5-car- 
bonsäure oxydiert. Diese Säure stimmte im Schmelzpunkt und 
anderen Eigenschaften mit der von Lellmann und Alt erhaltenen 
»pwurfo-Cbinolin-awa-carbonsäure« überein. 

Ehe man weitere Schlüsse aus diesen Resultaten zieht, muß ab- 
gewartet werden, bis die einander widersprechenden Angaben von 
Skraup und Lellmann über die Synthese der 5-Chinolin-carbonsäure 
auf ihre Richtigkeit untersucht werden. Die Experimente in dieser 
Richtung sind unternommen. 

Z. Skraup und Brunner, Monatsh. f. Chem. 7, 141 [1886], 
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Experimenteller Teil. 
Synthese der ona-Methyl-o-chinolinearboasäure. 

Das Material zur Skranpgcben Synthese wurde aus w-Nitro- 
p-toluidin nach der Torschrift von v. Nietnentowski erbalten 1 ). 

Mit Nitro-tolunitril verläuft die Reaktion äußerst heftig, aus 
der Reaktionsmasse konnte kein einheitlicher Körper gewonnen wer- 
den. Die Anwendung des Gemisches -von Nitro- und Aminotolunitril 
hat ebenfalls keine guten Resultate ergeben. Es wurde also das 
Amidotolunitril allein mit Schwefelsäure und Glycerin unter Zusatz 
von Arsensäure als Oxydationsmittel zusammengeschmolzen. Län- 
geres Erhitzen führt zur Bildung des Produktes der Kondensation 
und gleichzeitiger Verseifung des Nitrits, kürzeres Erwärmen, das die 
Erhaltung des Cyanderivates bezweckte, ergab unkrystallisierbare 
Produkte. Es ist möglich, ja sogar wahrscheinlich, daü die Versei- 
fung der Bildung des Chinolinringes vorangeht. Mit dieser Annahme 
stimmt jedoch die Beobachtung nicht überein, daß die Kondensation 
mit Methylanthranilsäure nur sehr kleine Mengen des Chinolinderi- 
vates ergibt. Aus diesem Grunde könnte man eher annehmen, daß 
leichter, als aus der Methylanthranilsäure, das Chinolinderivat aus 
ihrem Cyanid entsteht. Es fehlen jedoch in der Literatur Angaben, ■ 
die diese Hypothese zu bestätigen und zu verallgemeinern erlauben 
würden. 

Nach allen diesen Versuchen wurde folgende Methode der Dar- 
stellung und Reinigung der o-Methyl-chinolin-an«-carbon- 
säure ausgearbeitet: 

15 g Arsensäuro wurden in dem Gemisch von 30 g Schwefelsäure und 
20 g Glycerin in einein Kolben mit Rückflußrohr gelöst, mit 10 g Amino- 
tolunitril versetzt und im Ölbadc ungefähr 10 Stunden auf 140— 145* erhitzt. 
Nach ca. 6 Stunden tritt starkes Schäumen der Reaktionsmasse ein. Trotz 
teilweteer Verkohlung wurde weiter erhitzt, bis eine Probe, mit Wasser ver- 
dünnt und filtriert, mit konzentrierter Sublimatlösung einen reichlichen kry- 
btalliuischcn Niederschlag gab. Der Inhalt des Kolbens wurde mit siedendem 
Wasser verdünnt, von ausgeschiedener Kohle abfiltriert, mit Ammoniak bis zur 
alkalischen Reaktion versetzt und mit Wasserdampf kleine Mengen einer 
flüchtigen Verbindung, welche in der Synthese entstand, abgehlasen. Der äthe- 
rische Auszug des Destillate enthält die Base, deren Pikrat im Aussehen 
und Schmelzpunkt mit dem Pikrat des «na-Methylchinolins übereinstimmt. 
Man kann daher annehmen, daß während des Erhitzens mit Schwelels&uro 
die Oarboxylgruppo der Methylchinolincarbonsfiure teilweise abgespalten wurde. 
Der Rückstand nach dem Abblasen mit Wasserdampf wurde mit Salz- 
saure angesäuert und mit überschüssigem Quecksilberchlorid versetzt Es schied 
sich das Doppelsalz des Chinolinderivates mit Sublimat in Gestalt kleiner 

') Stefan von Niementowski, Journ. f. prakt. Ohem. [2] 40, 4 [1889]. 



3029 

Kugeln oder auch in Nadein. Die Menge des Salze« betrag gewöhnlich das- 
Doppelte vom Gewicht des zur Synthese angewandten Nitrils, was 70°/» der 
theoretischen Ausbeute entspricht. Es wurde zweckmäßig ans verdünnter, 
aftbsaurehaltiger Sublimatlusung umkrystallisiert. 

Zwecks Darstellung der Methylchinolincarbonsfture selbst wurde das 
mehrmals umkrystallibierto Salz in wäßriger Losung mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt und dab Piltrat eingeengt. Die kristallinische Ausscheidung des 
chlorwEusserstoffsauren Salzes wurde gelöst und die freie Säure durch Ver- 
setzen mit Soda und Ansäuern mit Essigsäure gefällt. Zur Analyse wurde 
sie aus verdünntem Alkohol, dann ans "Wasser einige Male umkrystallisiert. 

Die 

CHa 

awa-Methyl-o-chinolincarbonsäure, | 

HOOC N 
krystallisiert aus Wasser in kleinen, silberglänzenden Nadeln, die- 
kein Krystallwasser enthalten und bei 173—174° schmelzen. Sie löst 
sieb leicht in heißem Wasser, Alkohol, Äther, sehr leicht in Alkali- 
laugen, Alkalicarbonaten und Mineralsäuren; mit Salpetersäure bildet 
sie ein schwer lösliches Salz. In kalter verdünnter Essigsäure löst 
sie sich nicht. 

0.1961 g Sbst. (lufttrocken): 0.5095 g C0 2 , 0.ON61 g H,0. 
CHoOüN. «er. G 70.60, II 4.81, N 7.47. 
Gef. » 70.80, » 4.91, » 7.39. 
Ammonium:>alz, l'nHgOaN.NH« + laq, kryatallisiert au» Wasser i» 
kleinen silberglänzenden Blättchen. Es wurde über einem Gemisch von Ka- 
liumhydroxyd und Salmiak getrocknet. An der Luft zensetzt es sich voll- 
ständig, es bleibt reine Metbylehinolinearbonsäure zurück. Der Gewichtsverlust 
entspricht einem Molekül Ammoniak und Wasser. 
0.2936 g Sbst verliert an der Luft 0.0482 g. 
CnHuOaN.NH^-r-laq. Ber. NH, + H,0 15.76. Gcf. Nil» + 11,0 16.40. 
Calciunisalas, (CjiHsOsNJjCa -+- 8aq(?), bildet kloine weiße Nadeln, 
die sowohl in kaltem, als auch in warmem Wasser gleich schwer loslich sind. 
Die ganze Quantität des Krystallisationswasserb läßt sich nicht durch Er- 
wärmen des Salzes ohne Zersetzung vertreiben. 

0.1870g Sbst.: 0.0340g CaCO,. — 0.1287g Sbst: 0.0132g CaO. 

(CnH.OsN^Ca-t-Saq. Bor. (Ja 7.19. Gcf. Ca 7.27, 7.33. 
Kupfersalz, (OnHjOsNVu, durch Kochen der ammoniakalischen Lö- 
sung der Säure und des Kupferaoetatcs in Gestalt kleiner blaßblauer Nadeln 
erhalten. Tn Wasser fast unlöslich. 
0.1595 g Sbst.: 0.0293 g CuO. 

(C„H 8 0>N)»Cu. Ber. Cu 14.60. Gof. Cu 14.34. 



Chlorwasserstoffsaures Salz, aus verdünnter Salzsäure silberweiß») 
konzentrisch zusammengewachsene Nadeln, die krystallwaseerhaltig sind. In 
"Wasser leicht löslich. An der Luft verliert dos Salz die Salzsäure. 

Nitrat, CnHgOsN, HNO», lange, seideglanssende Nadeln, die in kaltem 
"Wasser und verdünnten Sauren schwer löslich sind. 

0.0947 g Sbst.: 9.40 ccm N (17°, 738 mm). 

CÄOgN.HNO,. Ber. N 11.20. Gef. N 11.17. 

Pikrat, OhHjOjN, CbHiOtNj, krystallitiert buh Alkohol in dünnen 
gelben Nadeln, die bei 205—207° schmelzen. 
0.1713 g Sbbt.: 19.25 ccm N (20°, 742 mm). 

C, a H ä O a N, C 6 H,0 T N,. Bei-. N 13.60. Gel. N 12.50. 

Chloroplatinat, (.CuHgOaN^HsPtClc, schwach gelbe, konzentrisch 
zusammengewachsene, in Wasser sehr schwer lösliche Nadeln. 
0.2360 g Sbst.: 0.0585 g Pt. 

(CHHDOjN^UjPtClfi. Ber. Pt 24.86. Gef. Pt 24.79. 

Dichromat, (CjiH»OsN)sH 2 CrsOr, orango Stäbchen, in Wasser schwer 
löslich. 

0.2146 g Sbst.: 0.0555 g Cr a 3 . 

(C,,H»0,N) s HaCi s 07. Ber. Cr 17.60. Gef. Cr 17.52. 

Darstellung des «nw-Methy 1-chinolins. 

Es wurde Methyl-chinolin-carbonsäure, mit feuchtem Kalk ver- 
rieben, aus einem Verbrennungsrohr im Sauerstoffstrome destilliert; 
■eventuell wurde reines Calciurasalz in kleinen Retorten der trocknen 
Destillation unterworfen. In beiden Fällen wurde ein oranges Ol erhalten 
(Ausbeute ca. 40 %), das nach einiger Zeit geringe Mengen eines 
krystallinischen Niederschlages abschied. Unbekümmert um diese 
Ausscheidung wurde das Ol destilliert, wobei beinahe das ganze 
Quantum zwischen 250 — 260° sott. Der feste Rückstand, aus Alkohol 
unter Zusatz von Kohle umkrystallisiert, bildete kleine weiße Nadeln, 
die bei 200 — 202° schmolzen, wahrscheinlich ein neues Pimethyl- 
dichinolyl, dessen Entstehung hier erwartet werden konnte, auf Grund 
deranalogen Synthese des2.7'-Dichmolyla aus chinaldinsaurem Calcium '). 
Die Verbindung ist mit . r ).5'-Dimetbyl-8.8'-dichinolyl nicht identisch., 
was durch die Bestimmung des Schmelzpunktes des Gemisches beider 
Körper bewiesen wurde. 

Zur Analyse wurde das «na-Metbylchinolin durch Krystallisation 
«eines Quecksilberchlorid-Doppelsalzes gereinigt, das Salz mit Lauge 
zersetzt, die Base mit Äther ausgezogen und fraktioniert. 

') E. Bosthorn und I. Ibele, diese Berichte 87, 1243 [1904]. 
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CH, 

ana-(5)-Methyl-chinolin, j j 1 — Ci« Ha N, ist eine ölige „ 

farblose Flüssigkeit von starkem, nicht unangenehmem Geruch und 
brennendem Geschmack, die bei 253 — 255° siedet (mit verkürztem 
Thermometer bei 735 mm Barometerdruck gemessen). Mit Äther 
oder Alkohol in jedem Verhältnis misehbnr, in Wasser sehr schwer 
46slicb. 

0.1899 g Sbst.: 0.5820 g C0 S , 0.1105 g H»0. - 0.1470 g Sbst.: 12.80 ccm 
N (18°, 742 mm). 

0, H 9 N. Ber. C 88.90, II 6.80, N 9.80. 
Gef. »83 44, » 6.51, » 9.80. 

Pikrat, Ci»U»N, U 6 H 3 0rN,, bildet kleine, hellgelbe, in Alkohol und 
Wasser »ehr schwer lösliche Ulättchen, die bui 200' erweichen und bei 
210—213° schmelzen. 

0.1120 g Sbst.: 15.50 ccm N (19», 728 mm). 

C10H9K, CsHsOtNs. Ber. N 15.10. Gef. N 15.20. 
Quocksilborchloriddoppelsalz, CjoHiN, HCl, IlgClj, kleine farb- 
lose Nadeln, in kaltem Wasser sehr schwer löslich. In der Zusammensetzung 
weicht es von analogen Salzen anderer Chinolinbasen ab, es enthält zweimal 
-so viel Sublimat als jene. 

0.3517 g Sbst.: 0.1814 g HgS, 0.3340 g AgCl. 

C, H 9 N,HCl,HgCl,. Ber. Hg 44.40, Cl 23.62. 
Gef. » 44.45, » 23.48. 

Chlorop! atinat, (CioH 9 N}jHjPtClc -+• laq, bildet kleine hellorange 
Nadeln, äußerst schwer löslich in Wasser, etwas leichter in Salzsäure. 

0.1153 g Sbst: 0.0031 g Gewichtsverlust bis 105°. — 0.1017 g bei 105° 
getrockneter Sbst.: 0.0286 g Pt. 

(CoHsNJjHjPtCls-t- laq. Ber. H 3 2.53. Gef. H 8 2.69. 
(C 10 H,N),H a PtCl s , ) Ber. Ft 28.13. Gef. Pt 28.04. 
Das Jodmethylat entsteht beim Stehenlassen der ätherischen Lösung 
•der Base mit Methyljodid. Gelbe, seideglänzende Nadeln, die bei 105° schmelzen. 

Oxydation des ano-Methylchinolins zur »p««Mrfo-Chinolin- 
ana-carbon säure«. 

Die Oxydatiou wurde in wäßriger Lösung mittels berechneter 
Mengen Cbromsäure und Schwefelsäure durchgeführt. 

1 g der Base und 1.5 g CrO» wurden in 7 g Wasser und 2.4 g 
Schwefelsäure gelöst und im geschlossenen Rohr auf 150° 3 Stdn. 
lang erhitzt. Der Inhalt des Rohres wurde mit Wasser verdünnt, mit 
Ammoniak versetzt, die unangegriffene Base mit Äther ausgezogen, 
die wäßrige Flüssigkeit von Chromhydroxyd abfiltriert und mit Essig- 



säure angesäuert. Mais erhält auf diese Weise etwa 0.3 g rohe Obt* 
nolin-oarbonsäure. Die Oxydation in der Lösung starker Schwefel- 
säure gibt keine bessere Ausbeate. 

Die rohe Chinolin-carbonsäure wurde aus starker Salzsäure um- 
krystallisiert und das Cblorhydrat mit Ammoniak und Essigsäure 
zersetzt. 

Die erhaltene Säure zeigt alle Eigen schatten, in denen sich nach 
Lehmann und Alt die jpseuffo-Cliinolin-ana-carboosäure von der 
<wa-Carbonsäure unterscheidet. Ihr Schmelzpunkt 338 — 340° (korr,^ 
und das Verhalten sowohl des Chlorhydrates gegen Wasser, als auch 
des Ammoniumsalzes gegen Salze der Schwermetalle stimmen mit den. 
Angaben der oben genannten Forscher überein. 

Zum Schlüsse möchte ich noch für die wertvollen Ratschläge, 
welche mir seinerzeit reichlich erteilt wurden, dem Hrn. Prof. 
v. Niementowski meinen besten Dank aussprechen. 

Lwüw. Techn. Hochschule, Laboratorium für Allgemeine Chemie. 



476. Fr. Fichter und Walter Tamm: Die elektrolytisohe 
Reduktion aromatischer Sulfoohloride ')• 

(Eingegangen am 28. Oktober 1910.) 

Um die allgemeine Anwendbarkeit der elektrolytischen Re- 
duktion der Sulfochloride zu Mercaptanen zu prüfen, wurden 
die früher am Benzol-sulfochlorid, am p-Toluol-sulfochlorid und am 
2-Nitro-toluol-4-sulfochlorid durchgeführten Versuche ausgedehnt auf 
daser-Naphthalin-sulfochlorid, das 0-Naphthalin-sulfoohlorid, 
das »n-Benzol-disulfochlorid, das p-Anisol-sulfochlorid, das 
m-Nitro-benzolsulfochlorid und das p-Dimethylanilin-suIfo- 
chlorid, und zwar in allen sechs Fällen mit positivem Ergebnis. 
Neben den Mercaptanen wurden in der Regel noch die Sulf insäur en 
erhalten und durch Überführung in die Diarylsulfon-hydroxylamine a ) 
charakterisiert. 

a-Naphthalin-sulfochlorid. 
Als Kathode dient ein unten zu einem zylindrischen Kolben er- 
weiterter Bleistab von 40 qcm eingetauchter Oberfläche, der gleich- 



') Frühere Mitteilungen siehe Verh. der Naturf. Ges. in Basel 19, 37 
[1908]; Ztschr. f. Elektrochemie 18, 310 [1907]; diese Berichte 42, 4308 [1909]. 

») R.Otto, Ano.d.Ohem. 141, 370 [1867]; 146, 19 [1868]; E.v. Meyer, 
Jottro. f. prakt. Chem. [2] «3, 167 [1901]. 
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äettig durch rasche Rotation ein energisches Durchrühren der Ka- 
tbodenflüssigkeit veranlaßt. Der Kathoden räum wird durch eine Ton- 
zelle gebildet; die aus einer Bleirohrscblange bestehende, in doppelt- 
normale wäßrige Schwefelsäure tauchende Anode erlaubt eine Kühlung 
■des ganzen Apparates durch fließendes Wasser, so daß die Tempe- 
ratur im Kathodenraum höchstens 25° erreicht. Die Kathodenflüssig- 
teit besteht aus einer Lösung bezw. Suspension von 11.3 g a-JNaph- 
thalinsulfochlorid in 40 ccm 6-faehnormaler 1 ) alkoholischer Schwefel- 
saure; bei 18° erfordert 1 g a-Naphthalinsulfocblorid 5.5 g absoluten 
Alkohol zur völligen Auflösung, so daß bei den gewählten Mengen- 
verhältnissen erst im Verlauf des Versuchs, unterstützt durch den 
Rührer, alles in Lösung geht. Die Stromdichte an. der Kathode be- 
tragt 0.0G Amp /qcm. Nur in den ersten 10 Minuten wird der Wasser- 
stoff vollständig verbraucht, dann setzt eine schwache Wasserstoff-Ent- 
wicklung an der Kathode ein, die sich immer mehr steigert, und nach 
Ablauf von einem Drittel der Versuchsdauer bekommt man deutliche 
Mercaptan-Reaktion mit Bleiacetat und durch den Geruch. Nach Ein- 
leiten des 1.6-Fachen der berechneten Strommenge wird der Versuch 
unterbrochen: die klare Kathodenflüssigkeit enthält am Boden eine 
Olscbicht, bestehend aus einer Mischung des bei gewöhnlicher Tem- 
peratur flüssigen «-Thionuphthols mit «-Naphthyldisulfid und 
«t\v;is «-Naphthalin-sulfl nsäure. Mau -»ersetzt mit konzentriertem 
Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaktiou tmd_ oxydiert das Mer- 
«aptan durch einen Lnftstrom zum Disulfid, das als weißer flockiger 
Niederschlag in einer Menge von 6.5 g = 81.3 °/o der theoretischen 
Ausbeute herauskommt und nach dem Umkrystallisieren den Schmp. 86° 
besitzt. Das ainraoniakalisehe Eiltrat wird nach Zusatz von 0.6 g 
Natriumnitrit mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und scheidet 
dann einen Niederschlag von Di-«-naphthylsulfon-hydroxyl- 
amin aus, entstanden nach der Gleichung 

2 Ci.Ht .SOiIT -f- HNO, = (C,oH, .SO,)i N . OH + H,ü. 
Die Ausbeute beträgt 1.4 g, entsprechend 13.6 "/o Ausbeute an 
«-Naphthalin sulfinsäure. 

Das Di-«-nftphthylbulfon-hydroxylamin löst sich leicht in Alkalien; ferner 
löst es sich mit fiefgalber Farbe loicht in Äthyl- und Methylalkohol, sowie in 
Eisessig, schwer in Benzol: iu Äther ist es unlöslich. Beim Erhitzen der 
Lösungen tritt eine Umwandlung ein untet Alischeidung des in Alkali unlös- 
lichen Tri-a-naphthylsulfonaniids; dieser Veränderlichkeit wegen mnß das Um- 
krystallißieren des Di-re-naphthylsulfonhydroxylamlns ans Methylalkohol sehr 



') Die Anwendung verdünnterer alkoholischer Schwefelsäure verschlechtert 
die Ausbeute. 
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-vorsichtig vorgenommen werden. Die Krystalle zersetzen sich zwischen IAO 
und 130° unter Gasentwicklung. 

(Ci H T .SOa)3N.OH. Ber. C 58.07, H 3.66, N 3.40, S 15.52. 
Gef. » 57.83, » 3.93, » 3.67, » 15.4'2. 

ß-Naphthalin-sulfochlorid. 

Das #-Naphthalinsulfochlorid ist in Alkohol schwerer löslich als 
das «-Isomere: 1 g erfordert bei 18° 9.15 g absoluten Alkohol. Unter 
Verwendung der oben geschilderten Apparatur werden 11.3 g fein ge- 
pulvertes 0-Napbthalinsulfochlorid in 40 com 4-fachnormaler alkoho- 
lischer Schwefelsäure eingerührt und bei einer mittleren Temperatur 
von 20° im Kathqdenraum mit einer Stromdichte von 0.057 Arup./qcm 
reduziert. Die Wasserstoff-Entwicklung setzt hier noch rascher ein als 
beim «-Naphthalinsulfochlorid, und nach etwa einem Viertel der ganzen 
Versuchsdauer beobachtet man die Abscheidung einer schneeweißen,, 
im wesentlichen aus dem /ä-NaphtbyldisuHid bestehenden Masse auf 
den Wänden der Tonzelle, und gleichzeitig kann (3-Thionaphthol durch 
die Reaktion mit Bleiacetat nachgewiesen werden. Nach Zufuhr des 
Doppelten der berechneten Strommenge wird die milchig getrübte, 
stark nach Mercaptan riechende Kathodenflüssigkeit mit 300 cem Wasser 
versetzt, mit Ammoniak alkalisch gemacht und durch einen Luftstrom 
oxydiert. So fallen 6.4 g /J-Naphtbyldisulfid entsprechend einer Aus- 
beute von 80 °/o aus, das nach dem Umkrystallisieren aus einer Mischung 
von Alkohol und Benzol den Schmp. 139° aufweist. 

Aus dem ammoniakalischea Filtrat erhält man durch Zusatz von 
0.6 g Natriumnitrit und von verdünnter Schwefelsäure einen weißen 
flockigen Niederschlag von Di-^-naphthylaulfon-hydroxylamin, 
das aus verdünntem Alkohol in fast weißen Krystallen vom Zer- 
setzungspunkt 134" erhalten wird. Es ist sehr leicht löslich in Me- 
thylalkohol, Äthylalkohol und Eisessig, schwerer in Benzol, unlöslich 
in Äther und l'etroläther. In verdünnten Alkalien löst es sich und 
wird durch verdünnte Säuren wi.der gefällt. 

(CoHi.SCMjN.OH. Ber. C 58.07, H 3.66, N 3.40, S 15,52. 
Gef. » 58.32, » 4.00, » 3.44, » 15Ü9. 

Die Ausbeute an direkt gefälltem, getrocknetem Produkt beläuft, 
sich auf 1.3 g, entsprechend 12.6% an ß-Naphtbalinsulfinsäure. 

Eine Reihe von vergleichenden Versuchen über den Einfluß der Strom- 
Verhältnisse, des Kathodenmaterials, der Säurekonzentration usw. auf die Aus- 
brüte bei der elektrolytischen Reduktion des ^-Naphthalinsulfochlorids erlaubt 
folgende Winke für derartige Versuche zu geben: Eine Erhöhung der Strom- 
dichte ist ungünetig, weil dadurch noch mehr Wasserstoff ungenützt entweicht 
Blei und Kupier geben fast dieselben Ausbeuten an Disulfid, die Anwendung; 
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«tön Silber, Eisen, Zink, Nickel oder Platin als Kathode aber vermindert die- 
Ausbeute in der angegebenen Reihenfolge. Bei allen Versnchen wurde be- 
obachtet, daß die Zuführung nnr de« Anderthalbfachen der berechneten Strom- , 
menge noch kein Mereaptan, sondern ausschließlich. Diüulfid neben SulTinsUnre 
liefert. Bei der auf rein chemischem Wegö durchgeführten .Reduktion des 
(ä-Naphthalinsnlfochlorids hatte derselbe Umstand schon B. Maikopar 1 ) zw. 
dem Irrtum voranlaßt, das bei ungenügender Reduktion entstehende ^Naph- 
thyldisulfid für das p'-Thionaphthalin anzusehen. Am leistungsfähigsten erwies 
sich die eis Rührer ausgebildete Kolbenkatbode: an zylindrisch gebogenen 
Blechen erzielt man trotz der Anwendung eines rasch rotierenden Glasrührers 
schlechtere Ausbeuten Zwei wichtige Umstände endlich zur Krzielung guter 
Erfolge sind die Anwendung möglichst konzentrierter Lösungen an der Ka- 
thode und möglichst niedriger Temperatur, um Nebenreaktionpii zu vermeiden. 

!«-Benzol-disulfocblorid. 

Unter Verwendung des oben beschriebenen Apparates wird eine 
Mischung von 6.9 g ?«-Benzoklisulfocblorid und 30 cem vierfaebnor- 
maler alkoholischer Schwefelsäure mit 0.06f> Amp./qcm Stromdichte an 
der rotierenden Bleikathode reduziert. Die Wasserstoff-Entwicklung 
beginnt nach 40 Minuten, und Mercaptan läßt sich nach Ablauf des 
ersten Drittels der Versuchsdauer mit Bleiacetat nachweisen. Die 
Kathodenflüssigkeit bildet nach der Zufuhr des 1.6-fachen der berech- 
neten Strommenge eine klare, farblose, stark nach Mercaptan riechende 
Lösung, welche Dithioresorcin, Benzol-m-disulfinsäure und am Boden 
gewöhnlich ein Klümpchen des unlöslichen Oxydationsprodnktes von 
Dithioresorcin enthält. Zur Trennung wird mit Wasser verdünnt und 
nun entweder mit Ammoniak alkalisch gemacht und durch Oxydation 
mit Luftsauerstoff das Dithioresorcin in das amorphe, vermutlich po- 
lymere, eine graue körnige Masse bildende Disulfid übergeführt, oder 
aber das Dithioresorcin aus schwach saurer s ) Lösung mit Äther extra- 
hiert und als Bleimercaptid zur Wägung gebracht. Die Ausbeute an 
Dithioresorcin beträgt 20— 25°/ . 

Die in der Lösung nach der Entfernung des Dithioresorcins be- 
findliche Benzol-m-disulfinsäure wird mit Hilfe von Natriumnitrit und 
verdünnter Schwefelsäure in ein unlösliches Hydroxylaminderivat 
ü Hergeführt, das nach Zusammensetzung und Molekulargewicht als 

*) Ztschr. f. Chemie 1869, 710; vergl. O. Billeter, diese Berichte 8, 
463 [J875]. 

*) Ans stark sanier Lösung geht auch Benzol-m-disulfinsäure in den Äthor 
ilber, obschon sie in Äther sehr schwer löslich ist (Pauly, diese Berichte 9,. 
1595 [1876]). 



bimolekulares m-Phenylea-diaulfoohydroxylamin bezeichnet 
*md durch die Formel 

c TT^SO».N(OH).SO,^ r R 
C8H4 ^SO,.N(OH).80,^ C,,H ' 

wiedergegeben werden muß. Es ist unlöslich in Wasser, Äther, Ben- 
zol, Xylol und Chloroform, aber sehr leicht löslich in Alkali, in 
Methyl- und Äthylalkohol und in Aceton; die aus verdünntem Alkohol 
erhaltenen, kleinen, weißen, körnigen Krystalle zersetzen sich bei ca. 
"212° unter heftiger Gasentwicklung. 

C 6 H 4 (SO a ),N.OH. Ber. C 30.61, H 2.14, N 5.97, S 27.26. 
Gef. » 31.00, » «2.77, » 5.88, » 26.58. 

MoL-Gew., ebullioskopisch in Aceton: 
C s H 4 (S0*),N.OH. Bor. 5>35.d. ) 
(C6H,(30,) 3 N.0H) S . » 470 4. i 

Die Ausbeute an Benzol-w-disulfinsiinre bei der elektrolytischen 
Reduktion des Disulfocblorids, berechnet aus dem Gewicht des gelallten 
m-Phenylendisulfonhydroxylamins, beträgt äOVo. Eine Trennung von 
Dithioresorcin und Benzol-m-disulfinsäure durch Destillation mit Wasser- 
■dampf ist unzulässig, weil die beiden Körper unter Bildung des 
amorphen polymeren Disulfids auf einander reugieren, sobald man die 
Lösung erwärmt. 

p-Anisol-sulfochlorid. 

Durch Sulfurieren von Anisol mit einem großen Überschuß von 
•Schwefelsäure bei 130° entsteht ^-Anisolsulfosäure, deren Chlorid aus 
Benzol beim langsamen Verdunsten in großen, glänzenden, flachen 
Tafeln vom Sebmp. 42 — 43° krystallisiert ')- 

Eine Mischung von 5.2 g dieses Chlorids mit 30 ccm 4-Fachnor- 
«laler alkoholischer Schwefelsäure -wird an der rotierenden Bleikathode 
mit 0.065 Amp./qcm bei höchstens 25" reduziert, unter Anwendung 
des 1 .((-fachen der berechneten Strom menge. Der Inhalt der Tonzelle 
bildet dann eine wasserhelle Flüssigkeit von intensivem, unangenehmem 
Mercaptan-Geruch, die mit Bleiacetat eine rotbraune Fällung liefert. 
Man verdünnt mit Wasser, macht mit Ammoniak alkalisch und 
oxydiert durch einen Luftstrom. Das ausgeschiedene ölförmigeDi- 
«ulfid erstarrt nach dem Extrahieren mit Äther und läßt sich aus 
Alkohol in schönen Nadeln vom Scbrop. 44—45° erhalten'). Die 
Ausbeute betrug 25.7%; sie läßt sich durch Anwendung 6-fachnor- 
maler Schwefelsäure als KathodenflUssigkeit auf 37.1 % steigern 



') G. T. Moody, diese Berichte ä», Ref. 606 [1893]. 
») L. Gattermann, diese Berichte 3J>, 1148 [1899J. 
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Nach Abscbeidung des p.p'-Dimethoxydiphenyldiaulfids wird der 
Lösung 1 g Natriumnitrit zugefügt und das Ganze in verdünntet 
Schwefelsäure gegossen. Dadurch entsteht ein -weißer Niederschlag 
von Di-p-methoxyphenylsulfon-hydroxylaroin, dem Einwir- 
kungsprodukt von salpetriger Säure auf die p-Anisol-sulfinsäure. Der 
Kßrper löst sich leicht in Alkali, sehr leicht in Alkohol, schwer in 
Benzol und Äther, und zersetzt sich besonders in unreinem Zustand 
eicht unter Bildung einer in Alkali unlöslichen Verbindung. Aus 
verdünnten» Alkohol erhält man sehr feine weiße Nadeln, die bei 120° 
unter heftiger Zersetzung schmelzen. 

(CH»0.( , ,H,.RO»),N.OH. Bor. C 45.01, H 4.05, N 3.76, S 17.18. 
Gel. » 44.79, » 4.46, » 4.12, » 17.02. 

w-Nitro-benzolsulfochlorid. 

Die elektrolytische Reduktion des m-Nitrobenzolsulfochlorids ge- 
staltet sich, ähnlich wie die früher beschriebene des 2-Nitrotoluol-4- 
sulfochlorids, besonders bequem, -weil im Verlauf des Versuches durch 
Reduktion der Nitrogruppe Zwischenprodukte entstehen, die in der 
sauren Katbodenflussigkeit leicht löslich und darum der weiteren Re- 
duktion sehr zugänglich sind. 

33 g »i-NitrobenzobuHochlorid, gelöst und suspendiert in 150 ccm 
8-fachnomialer alkoholischer Schwefelsäure, werden mit 0.4 Amp./qcm 
an rotierender Bleikathode mit der berechneten Strommenge reduziert. 
Die Kathodenflussigkeit riecht champignonähnlich und ist getrübt 
•durch das weiße, krystallinische, schwer löbliche Sulfat des Di-ro-ami- 
nophenyldisulfids, von dem sich im Verlauf einiger Tage 17 g, 
entsprechend 65.6 % Ausbeute, ausscheiden. Durch Anwendung eines 
Stromüberschusses gelingt es leicht, die Ausbeute auf 70°/o zu steigern. 
Das Sulfat kann aus schwefelsäurebaltigem Wasser umkrystallisiert 
werden und gibt mit Alkalien das neuerdings von II. Siebenbürgen) 
beschriebene Di-w»-aminophenyl-disulfid, (Nüi.CkH^St, vom Schmp. 
59—60°. 

/j-Diruethylaniliri-sulfochlorid. 
Schon C. Laar 2 ) hat durch die Bildung des Äthylesters, (CH»)jN. 
CsEU.SOa.C»!!», nachgewiesen, daß im Einwirkungsprodukt von Phos- 
phorpentachlorid auf jp-Dinietbylanilin-sulfosäure das Sulfoehlorid ent- 



') Disbortatiou Basel 19ü8, 18. 
») Jouru. f. prakt. Chem. [2] 20, U2 [1879]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII1. 196 



halten ist. Durch Mischung von 20 g p-dimethylamliD-sultoaaurei» 
Natrium und 20 g Phosphorpentachlorid und halbstündiges Erwärmen 
au! dem Wasserbad entsteht eine breiartige gelbe Reaktionsmasse, die 
bei der Einwirkung au! überschüssiges Anilin ein Gemenge von Ani- 
liden liefert, aus welchem durch verdünnte Natronlauge das p-Dime- 
thylanilin-sulianilid, (CH 3 )iN.CsH4.SOj.NH.C 6 Hs, extrahiert 
wird: die Ausbeute an dem durch Ansäuern erhaltenen flockigen 
Niederschlag beträgt 87.5 °/o. Das p-Dimethylanilin-sulfanilid ist in 
Alkohol, Aceton und Chloroform leicht, in Äther unlöslich; es bildet, 
aus Alkohol umkrystalüaiert, ein weißes Krystallpulver vom Schrop. 
176°. 

(CH,),N.C«H4.SO,.NH.C6lI 5 . Ber. C 60.82, H 5.84, N 10.17, S 11.60. 

Gel. » 60.63, » 5.71, » 10.31, » 11.85. 

Nachdem auf diesem Wege der Beweis geleistet worden ist, daß 
das Reaktionsprodukt aus p-dimethylanilinaulfonaaurem Natrium und 
Phosphorpentachlorid das gesuchte p-Dimethylanilin-sulfochlorid in 
reichlicher Menge enthält, setzten wir einen elektrolytischen Reduktions- 
versuch mit einer Lösung des aus 11.1 g Natriumsalz dargestellten 
rohen Sulfochlorids in 30 ccm alkoholfreiem Essigester unter Zusatz 
von 3 ccm konzentrierter Schwefelsäure im üblichen Apparat an. Die 
Temperatur wurde durch Eiskühlung möglichst niedrig gehalten, 
trotzdem veranlaßte der durch Yerseifung des Essigesters entstehende 
Alkohol die Bildung von ^-Dimethylanilia-sulfosäureester. Daneben 
aberließ sich dasp-Dimethylamido-thiophenol durch den Geruch 
und die Fällung mit Bleiacetat erkennen, und,?nach Beendigung der Elek- 
trolyse, aus der ammoniakalisohen Lösung durch Oxydation mit Luft- 
sauerstoff als Dithio-dimethylanilin vom Schmp. 118° ausfällen. 
Die Ausbeute betrug freilich wegen der großen Unbeständigkeit'dea 
Sulfochlorids nur 1.3 g. 

[(CH a ) a N.C«H 4 ] 8 Sa. Ber. S 21.07. Gef. S 21.13. 

Basel, Anorg. Abt. der Chem. Anstalt, Oktober 1910. 
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497. F. Pfeiffer: TJmlagerungen stereoisomerer Äthylen- 
Verbindungen. I. 

[Experimentell bearbeitet von A. Langenberg.] 
(Eingegangen am 27. Oktober 1910.) 

Gelegentlich einer systematischen Untersuchung der Einwirkung 
von Pyridin au! organische Halogenverbindungen war es 
lür mich ron besonderem Interesse, das Verhalten der hoch schmelzen- 
den inaktiven Formen der vier «,/J-Dihalogencarbonsäuren: 

CH S .CHC1.CHC1.C00H, CsHi.CHCJ.CHCl.COOH, 
CH, . CHBr . CH Br . CO OH, C 6 H s . CHßr . CHBr . CO OH, 

gegen dieses Reagens kennen zu lernen. Die erhaltenen Resultate 
gaben danu Anlaß, Umlagerungsversuche bei stereoisomereu Halogen- 
äthylencarbonsäuren anzustellen. 

Läßt man bei gewöhnlicher Temperatur einige Tage lang Py- 
ridin auf «,#-Dichlor-buttersäure(Schmp.62°)und et, 0-Dibrom- 
buttersäure (Schrnp. 87°) einwirken, so entstehen in glatter Reaktion 
«-Chlor-crotonsäure (Schmp. 99.5) und «-Brom-crotonsäure 
(Schmp. 105°). Dichlor-hydrozimtsäure (Schmp. 162—163°) und 
Dibrom-hydrozimtsäure (Schmp. 195°) werden unter diesen Be- 
dingungen von Pyridin nicht angegriffen; erwärmt man aber die Kom- 
ponenten auf Wasserbad-Temperatur miteinander, so erfolgt auch hier 
lebhafte Reaktion. Aus Dichlor-hydrozimtsäure bildet sich so bei 
mehrstündigem Erhitzen a-Ohlor-zimtsäure (Schmp. 138 — 139°), 
während Dibrom-hydrozimtsäure in ein Gemenge von Zimtsäure 
und «-Brom-zimtsäure (Schmp. 130—131°) übergeht, in welchem 
erstere Verbindung überwiegt. 

Aus diesen Daten ergibt sioh, daß von den vier nahe verwandten 
Säuren derDihalogencarbonsäure-Reihedie beiden Dihalogen buttersäuren 
und die Dicblorhydrozimtsäure bei der Einwirkung von Pyridin nor- 
malerweise Halogenwasseratof f verlieren, wobei a-Halogen-ätbylen- 
carbonsäuren entstehen, daß aber Dibrom-hydrozimtsäure in der 
Hauptsache Brom abgibt ')• Femer zeigt es sich, daß die phenyl- 
haltigen Verbindungen weniger reaktionsfähig sind, als die analogen 
methylhaltigen, so daß also die Phenylgruppe in unserem Falle stabi- 
lisierend wirkt. 

In stereochemischer Hinsicht bemerkenswert ist die Tatsache, daß 
die Haiagenwasserstoff-Abspaltungprodukte in allen vier 
Fällen die höher schmelzenden, stabilen (normalen) Formen der 

') Über das Verhalten zahlreicher Äthylenbromide gegen Pyridin wird 
demnächst berichtet werden. 

196» 
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tt-Halogen-äthylencarboosäuren sind; die niedriger schmelzen- 
den, stereoisomeren Verbindungen (die labilen Alloforrnen) konnten 
nicht aufgefunden werden. Berücksichtigt man nun, daß bei der Ein* 
■wirkling von Kali auf die a, ß-Dihalogencarbonsäuren, unter Bedin- 
gungen, die den oben angegebenen entsprechen, als Hauptprodukte 
gerade die Alloformen der a-Halogen-äthylencarbonsäuren entstehen, 
so liegt die Annahme nahe, daß die Pyridin -Einwirkung auf die 
betreffenden Säuren mit einer Umlagerungsreaktion verbunden ist. 
Es wurde daher geprüft, ob sich etwa die niedrig schmelzenden 
Formen der c-Halogeii-äthylencarbonsäuren unter den bei der Halogen- 
wasserstoff-Abspaitung aus den gesättigten Pihalogenearbonsäuren von 
nns eingehaltenen Reaktionsbedingungen in die hoher schmelzenden 
Isomeren umwandeln lassen. 

Die ersten in dieser Richtung angestellten Versuche hatten wenig 
Erfolg, allo «-Chlorzimtsäure (Sehmp. 111°) und «//r/rt-ßromzimtsäure 
(Sohnip. 120") können mit Pyridin erwärmt werden, ohne daß Una- 
lagerung eintritt; ferner gelingt es nicht, die «//«-«-ChlorcrotonsÄure 
(Schmp. G6 — 67°) bei gewöhnlicher Temperatur durch dieses Reagens 
in die «-Chloreroronsäure umzuwandeln; nur die f7M«-«-Bromcroton- 
säure (Schmp. 92°) geht mit Pyridin bei gewöhnlicher Temperatur 
allmählich in die höher schmelzende isomere Säure über, jedoch ist 
die Reaktion in der fur die Brorawasserstoff-Abspalhing aus a,ß-T)\- 
brom buttersäure angewandten Zeit nur unvollständig. 

Als aber zu den Lösungen der oMo-a-Halogen-äthylenenrbonsäuren 
in Pyridin salzsaures Pyridin gegeben wurde, wofür der Gedanke 
maßgebend war, daß bei der Einwirkung von Pyridin auf die «,/3-Dihn- 
logencarbonsäuren halogen Wasserstoff sau res Pyridin entsteht, und als 
dann diese Lösungen den bei den Halogenwasaerstoff-Abspaitungen 
eingehaltenen Temperaturen ausgesetzt wurden, traten die gesuchten 
Umlageningen glatt in der gewünschten Zeit ein. 

So gehen e/fo-«-Cblorzimtsäure und aWo-rt-Bromzimtsäure beim 
Erwärmen auf dem Wasserbad mit einer Lösung von salzsaurem Py- 
ridin in Pyridin in wenigen Stunden quantitativ in die o-Chlor- resp. 
«-Brom-zimtsäure über; ferner werden «floa-Chlor-crotons&ure und 
a7/«-«-Brom-crotonsäure durch dieses Reagens schon bei gewöhnlicher 
Temperatur in einigen Tagen völlig in die stereoisomeren Säuren ver- 
wandelt. 

Nach diesen Versuchsergebnissen kann man die Einwirkung 
der verschiedenartigen Basen, Pyridin und Kali auf die vier 
«,/?-Di halogencarbonsäuren einheitlich dahin interpretieren, daß 
als Ilalogenwasserstoff- Abspaltungsprodukte jedesmal primär in der 
Hauptsache die aWo-Formen der a-Halogen-äthylencarbon- 
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tt&aren entstehen, welche dann im ersteren Falle sekundär in 
die stabilen, höher schmelzenden Isomeren umgelagert werden, 
im letzteren Falle aber unverändert bleiben. 

Ausgeschlossen äst selbstverständlich auch nicht, daß schon diegesät- 
tigten ff,#-Dihalogencarbonsäuren bei der Pyridin-Ein Wirkung ') partielle 
Umlagerungen erleiden, iudem die zu den Carboxylgruppen a-ständigen 
asymmetrischen Kohlenstoffatome ihre Asymmetrie umkehren, in Ana- 
logie mit den bekannten Umwandlungen der Säuren der Zuckerreihe; 
die Halogenwasserstoff-Abpaltungsprodukte müßten dann ebenfalls 
relativ reich an den höher schmelzenden Formen der Äthylenverbin- 
dungen werden. Versuche zur Prüfung dieser Hypothese sind im Gang. 

Ferner sollen die hier beschriebenen Versuche noch mit sorgfältig 
getrockneten Reagenzien wiederholt werden, damit so die Frage ent- 
schieden werden kann, ob die Umlagerungen durch die Wasserstoffionen 
HjO...H + oder die Pyridiniumiunen Py...H + bewirkt werden. 

Experimenteller Teil. 

1. Einwirkung von Pyridin auf ß, #-Dichlor-buttersäure 

(Schmp. 62°). 

Die a, //-Dichlorbuttersäure wurde nach dem Verfahren von Wis- 
licenus s ) durch Einwirkung von Chlor auf eine Lösung von fester 
Crotonsäure in Schwefelkohlenstoff dargestellt. Sie bildet nach dem 
Umkrystallisieren aus Äther große farblose Tafeln vom Schmp. 62°. 

Zur Chlorwasserstoff-Abspaltung erhitzt man eine Lösung der 
Dichlorbuttersäure (2 g) in Pyridin 3 Stunden lang auf dem Wasser- 
bad. Dann verdampft man das Pyridin, neutralisiert mit Soda, äthert 
aus, säuert die wäßrige Schicht mit Salzsäure an und zieht wiederum 
mit Äther aus. Beim Verdampfen des Äthers hinterbleibt ein farb- 
loser Rückstand; krystallisiert man ihn ans Wasser um, so erhalt mau 
farblose, glänzende Nadeln vom Schmp. 99.5°, deren Chlorgehalt auf 
eine Chlor-crotonsäure ClI3.Cs HCl. CO OH stimmt. 
0.1254 g Sbst.: 0.1358 g AgCl. 

Ber. Ol 29.46. ÜeL Cl 29.10. 

Nach dem Aussehen und dem Schmelzpunkt der Krystalle zu 
schließen, liegt hier «-Chlorcrotonsäure vor, deren Schmelzpunkt in 
der Literatur zu 99.2° angegeben ist. Von den übrigen bekannten 
Chlorcrotonsäuren besitat nur noch die /^-Chlorcrotonsäure einen ähn- 



') Sollte das auch bri der Kali-Einwirkung der Fall sein, so ließen sich 
manche stereochemische Unregelmäßigkeiten bei der Bildung von Äthylen- 
aas Äthanverbindungen erklären. 

s ) Ann. d. Uhem. 218, 283 [1888]. 



iicfaen Schmelzpunkt (Schmp. 94—94.5°). Daß letztere verschieden vo» 
dem Pyridin-Einwirkungsprodukt ist, ergibt sich aus der starken Schiftete» 
Punktsdepression einer Mischprobe (sie ist bei 71° völlig geschmolzen). 
Es wurde auch versucht, Dicblorbuttersäure und Pyridin bei ge- 
wöhnlicher Temperatur zur Reaktion zu bringen; das ist in der Tat 
gelungen. Läßt man die Pyridinlosung der Säure ca. 12 Tage lang 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen und arbeitet sie dann auf (eben- 
falls bei gewöhnlicher Temperatur), so erhält man fast reine a-Chlor- 
crotonsäure vom Schmp. 94 — 96°; in 6 Tagen ist die Reaktion noch 
nicht vollendet. 

2. Einwirkung von Pyridin auf «,#-Dibrom-buttersäure 

(Schmp. 87°). 

Die «, ^-Dibronibuttersiiure läßt sich leicht nach dem Verfahren 
von Körner 1 ) durch direkte Einwirkung von Brom auf Grotonsaure 
gewinnen. Krystallisiert man das Rohprodukt aus Äther um, so er- 
hält man klare Tafeln vom Schmp. 87° (in der Literatur ist 90° an- 
gegeben). 

Zum Abbau löst man 2 g Dibronibutterskure in 4 ccm Pyridin 
und erwärmt die Lösung etwa 5 Stunden lang') auf dem "Wasiserbad. 
Dann dampft man das Pyridin ab und arbeitet die Reaktionsraasse 
nach den Angaben unter 1) auf. Aus Wasser krystallisiert das Py- 
rydin-Ein Wirkungsprodukt in glänzenden, farblosen Nadeln vom Schmp. 
106.5°. Eine Brombestimmung gab folgendes Resultat: 0.0820 g Sbst.: 
0.0930 g AgBr. Gef. 48.26 "/o Br, berechnet für eine Monobrorucroton- 
säure 48.49%. Von den vier bekannten Monobromcrotonsäuren liegt 
die «-Brom-crotonsäure vor, deren Schmelzpunkt in der Literatur zu 
106.5° angegeben ist. 

Ebenso glatt verläuft die Einwirkung von Pyridin auf Dibrom- 
buttersäure bei gewöhnlicher Temperatur; es entsteht wiederum 
c-Brom-crotonsäure. Läßt mau eine Losung von 2 g der Säure in 
4 ccm Pyridin 3 Tage lang bei gewöhnlicher Temperatur stehen und 
krystallisiert dann das Bromwasserstoff -Abspaltungsprodukt 3 ) aus 
heißem Wasser um, so erhält man spitze, farblose Nadeln vom 
Schmp. 105°, deren Eigenschaften und Bromgehalt auf die «-Brom- 
crotonsäure CHa.CH:CBr.COOH stimmen. 

0.1221 g Sbst.: 0.1385 g AgBr. 

Ber. Br 48.49. Gef. Br 48.27. 

') Ann. d. Ckem. 187, 233 [1866). 

") Wahrscheinlich ist die Reaktion schon in viel kürzerer Zeit vollendet 
3 ) Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wird in diesem Falle bei 
gewöhnlicher Temperatur durchgeführt. 
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3. Einwirkung tob Pyridin auf c,0-Dichlor-hydrozimt- 
säure (Scbmp. 162—163°). 

Die Darstellung der a,|3-Dicblorhydrozimtsäure erfolgt zweok* 
mäßig nach den Angaben von Erlenmey er 1 ) durch Einwirkung von 
Chlor auf in Schwefelkohlenstoff gelöste Zimtsäure. Der Körper 
bildet farblose, glänzende Blättchen vom Schmp. 162—163°. 

Die Dicblorhydrozimtsäare ist viel beständiger gegen Pyridin 
als die Dichlorbuttersäure. Läßt man eine Lösung der Dichlorhydro- 
«imtsäure in Pyridin tagelang bei gewöhnlicher Temperatur stehen — 
der Versuch wurde bis zu 12 Tagen ausgedehnt — und arbeitet dann 
die Keaktionsmasse auf, so resultiert unverändertes Ausgangsmateria]. 
Erhitzt man aber Säure und Pyridin mit einander, so findet auch in 
diesem Falle Chlorwasserstoff-Abspaltung statt 

Man erwärmt eine Lösung der Säure (2 g) in Pyridin vier bis 
sechs Stunden lang im siedenden Wasserbad und dampft dann zur 
Trockne ein. Es hinterbleibt eine sirupöse Masse, welche beim Ver- 
reiben mit konzentrierter Salzsäure ein weißes, krystallinisches Pulver 
gibt. Krystallisiert man dasselbe aus Ligroin oder ans Wasser um, 
so erhält man schone, farblose Nadeln, die bei 138 — 139° schmelzen. 

Nach dem Aussehen und dem Schmelzpunkt der Substanz zu 
achließen, liegt hier die a-Chlor-zimtsäure, CeH5.CH:CCl.COOH, 
vor, deren Schmelzpunkt je nach dem Autor zu 136 — 137°*) oder zu 
138 — 139 os ) angegeben wird. Das Anilid des Reaktionsproduktes, 
farblose Nadeln vom Schmp. 118°, erwies sich als identisch mit 
dem in der Literatur beschriebenen «-Chlor-zimtsäureanilid (Schmp. 
116—116.5°). Die Chlorbestimmung der Säure ergab folgendes 
Ilesultat: 

0.1131 g Sbst: 0.0911 g AgCL 

C 6 H 5 .CiiHCl.COOH. Ber. Cl 19.45. Gcf. Ol 19.92. 

4. Einwirkung von Pyridin auf a,ß-Dibrom-hydrozimt- 
säure (Schmp. 195°). 
Zur Darstellung der «^-Dibromhydrozimtsäure läßt man nach 
Fittig und Binder 4 ) auf eine Lösung von Zimtsäure in Schwefel- 
kohlenstoff Brom einwirken. Glänzende, farblose Blättchen vom 
Schmp. 195°. 

>) Diese Berichte 14, 1867 [1881]. 

•) Michael UDd Pendieton, Jonrn. f. prakt. Chem. [2] 40, 64 [1889]. 
*) Forrer, diese Berichte 16, 854 [1883]; Naar, diese Berichte 24, 249 
[1891]. 

') Ann. d. Chem. 195, 140 [1879]. 
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Bei gewöhnlicher Temperatur entstellt ans Dibromhydrozimte&ore 
und Pyridin einfach ein Pyridinsalz der Säure ')> ohne daß eine tiefer" 
gehende Einwirkung erfolgt. Dasselbe Pyridinsalz bildet sich, wenn 
man die Säure mit wenig Pyridin auf dem Wasserbad bis zur Lösung 
erwärmt und dann die Flüssigkeit sofort abkühlt. Setzt man aber die 
Erwärmung einige Zeit fort, so findet eine heftige Reaktion statt, und 
die Masse färbt sich dunkelbraun. Aus dem Reaktionsprodukt konnten 
Zimtsäure und «-Bromzimtsäure isoliert werden. 

Man erhitzt 25 g Dibrombydrozimtsfiure 2 Stunden lang auf dem 
Wasserbad mit 50 g Pyridin. Unter heftiger Kohlensäure-Entwicklung 
bildet sich eine braune Masse, welche man auf V»— 1 /« des ursprüng- 
lichen Volumens eindampft und dann mit Wasser verdünnt. Zur 
dunkelbraun gefärbten Lösung gibt man soviel Soda, daß sie alkalisch 
reagiert, zieht sie mehrfach mit Äther aus und säuert sie mit Salz- 
säure an. Es fällt ein braunschwarzes bis schwarzes Pulver aus, 
welches aus siedendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um- 
kry stallt siert wird. Man erhält farblose, flache, bromhaltige Nadeln, 
die im Intervall von 95—135' schmelzen. Wie aus dem Folgenden 
hervorgeht, liegt ein Gemenge von Zimtsäure und a-Brom-zimt- 
saure vor; das Hauptprodukt der Reaktion ist Zimtsäure. 

Eine Trennung beider Säuren durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus wäßriger Lösung gelingt nicht. Dagegen läßt sich durch 
fraktionierte Fällung einer ammoniakalisch-wäßrigen Lösung des 
Säuregemisches mit Salzsäure wenigstens ein Teil der Zimtsäure rein 
abscheiden. Die Zimtsäure ist weniger stark sauer als die «-Brom- 
zimtsäure, so daß sie mit Salzsäure zuerst ausfällt. Die letzten Salz- 
säure-Fällungen sind relativ reich an «-Brom zimtsäure; werden sie 
noch mehrfach mit Salzäure umgefällt, so gelingt es, weitere Mengen 
Zimtsäure abzutrennen; in reinem Znstand aber kann man die 
a-Bromzimtsäure so nicht erhalten. Schließlich zeigte es sich, daß 
sich die beiden Säuren mit Hilfe ihrer Bariumsalze von einander 
trennen lassen. 

Das Säuregemisch (8.5 g aus 30 g Dibromhydrozimtsäure) wurde 
in wäßrigem Ammoniak gelöst und die Lösung mit Chlorbarium (12 g) 
versetzt. Es fiel ein dicker, weißer Niederschlag aus, dessen Filtrat 
auf Zusatz von Salzsäure eine reichliche Fällung von Zimtsäure gab 
(4.5 g); sie krystallisierte aus Wasser in schönen, glänzenden, halogen- 
freien Blättchen vom Sehrnp. 134°. Der Bariumsalz-Niederschlag 

•) Die Komponenten wurden bis zu 6 Tagen in Berührung mit einander 
gelassen. 
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n&rde mit Salzsäure umgesetzt, das erhaltene Säuregemisch ') noch 
zweimal mit Bariumehlorid behandelt und dann aus heißem Wasser 
attlkrystÄllisiert Es schieden sich farblose, lange, glänzende, durch-" 
sichtige Nadeln vom Schmp. 130—131° ab. In ihnen lag fast reine 
••Bromzimtsäure vor, deren Schmelzpunkt in der Literatur ebenfalls 
»11 130 — 131° angegeben wird. Eine Mischprobe der a-Bromzimtsäure 
und des Pyridin-Ein Wirkungsproduktes gab keine Depression; der 
Bromgehalt der Substanz kam dem theoretischen Wert sehr nahe. 
0.1118 g Shst : 0.0887 g AgBr. 

Ber. Br 35.24. Gof. Br 33.77. 

5. Umlagerung der a-Chlor-iaocroto nsäure (Schmp. 66—67°). 

Tlie a-Chlorisocrotonsäure wurde nach dem Verfahren von 
Wislicenus") durch Einwirkung von Kali auf Crotonsäuredichlorid 
dargestellt. Wir erhielten sie durch Umkrystalliseren aus wenig 
Wasser in Form schöner, farbloser Nadeln vom Schmp. 66—67°; 
Wislicenus gibt als Schmp. 06.2 — 66.5° an. Sie läßt sich dadurch 
leicht von der stereoisomeren w-Chlorcroronsiiure (Schmp. 99.2°) unter- 
scheiden, daß sie im (iegentatz zu der letzteren in absolut-alkoholi- 
scher Lösung mit alkoholischem Kali keinen Niederschlag gibt; die 
Lösung der Chlorcrotonsänre wird durch dieses Reagens weitgehend 
gefällt, es bildet sich das in absolutem Alkohol schwer losliche Kalium- 
salz derselben. 

Wie der folgende Versuch zeigt, läßt sich die «-Chlorisocroton- 
säure durch eine Losung von salzsaurem Pyridin in Pyridin schon bei 
gewöhnlicher Temperatur glatt in die isomere «-Chlorcrotonsäure um- 
wandeln. 

Die Säure wurdein Pyridin gelost, eine der Säuremengegleiche (Quanti- 
tät salzsaures Pyridin hinzugegeben und die Losung ca. 7 Tage lang in ver- 
schlossenem (/laschen bei gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Dann wurde die Flüssigkeit mit Wasser verdünnt, mit Soda alkalisch 
gemacht, ausgeäthert, mit Salzsäure angesäuert und wiederum aus- 
geäthert. Beim Verdunsten des Äthers blieben lange, farblose Krystall- 
nadeln zurück, die bei ca. 92° weich wurden und bei 98 — 99* 
schmolzen. Da die «-Chlorcrotonsäure bei 99.2° schmilzt, so war also 
völlige Umlagerung eingetreten. Das zeigte auch der Umstand, daß 
die alkoholische Losung der Krystalluadeln mit alkoholischem Kali 

') Das Säuregemiich zeigte ränen Bromgehalt von 21.5G%, während sich 
für Bromzimtsäure 35.24% berechnet; es enthielt also noch relativ viel Zimt- 
saure. 

») Ann. d. Ohem. 848, 288 [1888]. 
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«in« reichliche Füllung des Kaliumsalze» gab, während die L*swag 
des Ausgangsproduktes auf Zusatz des Reagens klar blieb. 

Ebenso glatt verlief die Umlagerung der Allosaure, als sie mit 
Pyridin und salzsaurem Pyridin 6 Stunden lang auf dem Wasserbad 
im Kolbchen mit Steigrohr erwärmt wurde. Das Reaktionsprodukt 
schmolz bei 98 — 99°; es bildete lange, farblose Nadeln, die mit alko- 
holischem Kali eine starke weiße Fällung gaben. 

Es wurden auch Versuche angestellt, um die 0-Chlor-iso- 
crotonsäure 1 ) (Schmp. 59°) mit Pyridin und salzsaurem Pyridin 
umzulagern, jedoch ohne Erfolg. So wurde die Pyridinlosung gleicher 
Mengen von ß-Chior-isocrotonsäure und salzsaurem Pyridin einen 
Tag lang auf dem Wasserbad erhitzt. Als nun die Reaktions- 
masse nach den obigen Angaben aufgearbeitet wurde, resultierte un- 
veränderte Chlor-isocrotonsäure. 

Ebenso führte ein analoger Umlagerun gsversuch der normalen 
£-Chlor-crotonsäure (Schmp. 94 — 94.5 ) 1 ) in die Isosäure nicht 
zum Ziel. 

6. Umlagerung der «-Brom-isocrotonsäure (Schmp 92°). 
Die «-Brom-isocrotonsäure wurde nach dem Verfahren von 
Michael und Norton 8 ) durch Einwirkung von Kali auf Crotonsäure- 
dibromid dargestellt. Wir erhielten sie nach mehrfachem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser in Form farbloser Kr v stalle vom Schmp. 92°. Zur 
Unterscheidung der a-Brom-isocrotonsäure (Schmp. 92°) und der 
stereoisomeren a-Brom-crotonsäure (Schmp. 106.5°) vou einander 
wurde die Tatsache benutzt, daß nur die letztere Säure in absolut- 
alkoholischer Lösung mit alkoholischem Kali eine Fallung von glän- 
zenden, weißen Blättchen gibt. 

Die Umlagerung der a-Brom-isocrotonsäure in die stereoisomere, 
höher schmelzende Form gelang folgendermaßen: Die Säure wurde 
in Pyridin gelost, die zur Säuremenge gleiche Quantität salzsaures Pyridin 
hinzugegeben und die Lösung 3 Tage lang im verschlossenen Gläschen 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen. Dann wnrde die Flüssig- 
keit so lange über Schwefelsäure gestellt, bis das Pyridin verdunstet 
war (Zeitdauer ca. 1 Tag). Die Losung des Rückstands in Wasser 
wurde mit Soda alkalisch gemacht, ausgeäthert, mit Bromwasserstoff- 
säure angesäuert und wiederum ausgeäthert. Beim Verdunsten der 
ätherischen Losung hinterblieb eine krystallinisohe, farblose Masse, 
deren Schmelzpunkt bei 104 — 107.5° lag; aus heißem Wasser um- 
krystaliisiert, bildete das' Reaktionsprodukt schöne, farblose Nadeln 

') Michael und Schulthess, Jonrn. f. prakt. Ohem. [2] 46, 236 [1892]. 
*) Ämer. Cliem. Journ. 2, 113 [1880—18811. 
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4$fl| Schmp. 107—108*. Vergleicht man diesen Schmelzpunkt mit 
4«a dera-Brom-croton säure, der in der Literatur zul06.5 angegeben 
wird, so sieht man, daß völlige TJmlagerung eingetreten war. Mit dieser 
Annahme stimmt üherein, daß die alkoholische Lösung des Beaktions- 
jttodukts mit alkoholischem Kali einen reichlichen Niederschlag von 
glänzenden, weißen Blättchen gab, während die Lösung des Ausgangs- 
journals unter den gleichem Umständen klar blieb. 

Ein weiterer Versuch zeigte, daß die Umlagerung der «t-Brom- 
isocrotonsäure auch mit Pyridin allein vor sich geht, jedoch verläuft 
aie bei Gegenwart von salzsaurem Pyridin viel schneller. 

Die Lösung der Säure in Pyridin wurde 8 Tage lang bei ge- 
wdhnlicher Temperatur stehen gelassen und das Reaktionsprodukt ge- 
nau nach den obigen Angaben aufgearbeitet '). Der ätherische Rückstand 
zeiteg diesmal einen Schmelzpunkt von 65°; als er aus Wasser um- 
krystallisiert wurde, entstand eine Fraktion, die unter vorhergehendem 
Erweichen bei 90" schmolz und eine zweite, deren Schmelzpunkt bei 
<54 — 65° lag. Beide Fraktionen gaben in absolut-alkoholischer Lösung 
mit alkoholischem Kali allmählich eine, wenn auch geringe Fällung 
von weißen Blättchen, ein Zeichen, daß sich die Brom-isocrotonsäure 
partiell in die stereoisomere, höher schmelzende Form umgewandelt 
hatte. Bei Gegenwart von salzsaurem Pyridin ist die Umlagerung der 
Säure in der gleichen Zeit vollständig (siehe oben). 

7. Umlagerung der «-Ohlor-allozimtsäure (Schmp. 111"). 

Zur Darstellung der stereoisomeren «-Chlor-zimtsäuren verwendet 
man zweckmäßig das Verfahren von Sudborough und James') 
Man läßt auf Zimtsäuredichlorid alkoholisches Kali einwirken und 
trennt die beiden nebeneinander entstehenden a-Chlor-zimtsäuren mit 
Hülfe der Bariumsalze. Die Allosäure bildet schöne, farblose Blättchen 
vom Schmp. 111°, die normale Säure farblose Nadeln, die bei 138° 
schmelzen. 

Eine Probe der Allosäure (Schmp. 111°) wurde 4 Stunden lang 
mit Pyridin auf dem Wasserbad erwärmt. Dann wurde das Pyridin 
abgedampft, der Rückstand mit konzentrierter Salzsäure verrieben 
und die so in Freiheit gesetzte Säure aus heißem Wasser umkrystalli- 
siert. Es schieden sich farblose Blättchen aus, die fast denselben 
Schmelzpunkt wie das Ausgangsmaterial besaßen; es war also keine 
Umlagerung eingetreten. 

') Die beiden Umlagerungsversuche wurden vollständig parallel durchgeführt. 
*) Journ. Cham. Soc. 8», 107 [1906]. 



Ein positives Resultat -wurde aber erhalten, als zur Pyridiol*#% 
der Saure salzsaures Pyridin gegeben wurde. Eine PyridinlBsttag 
gleicher Mengen von Allosäure und salzsaurem Pyridin wurde 2 Stdß. 
lang auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde das Pyridin abge- 
dampft und der Rückstand mit konzentrierter Salzsäure verrieben» 
Es bildete sieb ein weißes, krystalümsches Pulver, dessen Schmelz- 
punkt bei 85.5°, also erheblich tiefer als der des Ausgangsproduktes- 
(111°) lag. Als nun dieses Pulver von neuem 2 Stunden lang bei 
Wasserbad-Temperatur mit Pyridin und salzsaurem Pyridin behandelt 
wurde, stieg der Schmelzpunkt der Saure auf 125°, um nach weitere» 
2 Stunden Versuchsdauer den Wert 135—137° anzunehmen. Die 
ümlagerung war nun vollständig; aus heißem Wasser krystalliaierte 
das Reaktionsprodukt in schönen, farblosen, einheitlichen Nadeln vom 
Schmp. 137—138°. 

8. Ümlagerung der a-Broin-allozimtsäure (Schmp. 120°) ')• 
Die K-Brom-allozimtsäure wurde nach dem Verfahren von Glaser*) 
durch Einwirkung von Kalilauge auf Zimtsäuredibromid dargestellt. 
Man trennt sie von der gleichzeitig entstehenden stereoisomeren 
«-Bromzimtsäure (Schmp. 130 — 131°) durch fraktioniertes Fällen der 
wäßrigen Lösung des Reaktionsproduktes mit Salzsäure. Sie bildet 
schone, farblose Blättchen vom Schmp. 120°. 

Mit Pyridin allein läßt sich die Allosäure nicht umlagern. Wird 
aber die Lösung der Säure in Pyridin mit salzsaurem Pyridin versetzt 
und dann ca. G Stunden lang auf dem Wasserbad erwärmt, so tritt 
vollständige Umwandlung der Säure in die höher schmelzende stereo- 
isomere Form ein'). Das Reaktionsprodukt gab beim Umkrystalli- 
sieren aus Wasser schöne, durchsichtige, farblose Nadeln vom Schmp. 
131°. Eine Misch probe der Nadeln und der Allosäure schmolz bei 
ca. 100°, zeigte also eine starke Depression. 



*) Die Umlagerang wurde von Frl. S. Tannenbaum durchgeführt. 

3 ) Ann. d. Chem. 14», 330 [1867]; zweckmäßiger ist du Darstellung der 
n-Brom-allozimtsäure nach der Vorschrift von Sudborougli und Thompson 
(Journ. Chem. Soc. 83, 673 [1903]). 

3 ) Die Aufarbeitung des Ileaktionsproduktcs erfolgt nach den Angaben 
unter 7. 
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45m/' l 'A. Hantzsoh: Über die Isomerie-Gleichgewichte des 
J^öetesaigesterB und die sogen. Isorrhopesis seiner Salme. 

(Eingegangen am 5. August 1910.) 

Wie die folgende Arbeit zeigt, hat die systematische Untersuchung 
4.6$ Acetessigesters und seiner Homologen auf optischem Wege, 
und «war vor aHein durch die neuere Methode der exakten Bestim- 
mung von Absorptionsspektren, teilweise auch durch die ältere refrak- 
tometrische Methode, verschiedene neue und unerwartete Resultate ge- 
liefert und unter Berichtigung gewisser ziemlich verbreiteter An- 
schauungen dieses älteste und wohl wichtigste Tautomerieproblem 
wenigstens in den wesentlichsten Punkten aufgeklärt. Bekanntlich hat 
J. Brühl 1 ) den freien Acetessigester auf Grund refraktometrischer 
Bestimmungen für ein reines Keton erklärt, während er nach L. Knorr, 
W. Wislicenus, H. Stobbe u. a. ein allelotropes Gemisch von 
, Keto- und Enol-Form ist. Daß die Salze aus Acetessigester nicht, 
wie bisher allgemein, und auch von Brühl angenommen wurde, ein- 
lache unveränderte Enol-Salze sind, haben Baly und Desch durch 
ihre bekannten wichtigen Untersuchungen der Absorptionsspektren 
im Ultraviolett nachgewiesen*). Acetessigester absorbiert im Ultra- 
violett sehr schwach, Äthoxy-crotonester viel stärker, aber gleich 
■ersterem nur allgemein; die Alkalilösungen des Acetessigesters absor- 
bieren aber nicht nur wieder viel stärker als die im Äthoxy-croton- 
ester festgelegte Enolform, sondern vor allem ausgesprochen selektiv 
und steigern die Intensität der Absorption in Lösung mit zunehmen- 
der Menge des Alkalis bis zu -einem Maximum. Da nun diese starke 
optische Differenz zwischen Äthoxy-crotonester CHs.CHOCjHs^'CH. 
COOCaHs und dem Natriumsalz des Acetessigesters durch dessen 
übliche Strukturformel als Salz des Oxy-crotonsäureesters CH 9 .C(0 Na) : 
•CH.CÖOCjHs nicht zu erklären ist, führen Baly und Desch das 
Auftreten des chinoiden Bandes bei der Salzbildung auf einen ryth- 
unischen Wechsel elektromagnetischer intramolekularer Beziehungen 
zurück, der mit Zunahme des Alkalis ebenfalls zunehmen soll. Dieser 
•eigenartige, durch die selektive Absorption sich äußernde Schwingungs- 
zustand ist von ihnen als Isorrhopesis bezeichnet und seitdem 
mutatis mutandis bereits wiederholt zur Erklärung ähnlicher Phäno- 
mene herangezogen worden. 

Meine Resultate lassen sich kurz folgendermaßen zusammenfassen : 

') Ztsohr. i, phye. Chem. 60, 1 und 61, 1 [1905], 
*) Ztschr. phys. Chem. 65, 317 [1906] u. a. 0. 
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Die bisher im Ultraviolett noch nicht untersuchten Dialkyl- 
acptessigester, also die strukturen unveränderlichen 'KetQfoxgajM* 
absorbieren in Lösung nur sehr schwach, und zwar noch schwacher 
als last alle Acetessigester-Lösungen, aber in allen Medien nicht 
wesentlich verschieden. Äthoxy-crotonester, die strukturell festgelegte 
Enolform, absorbiert in der gleichen Spektralregion sehr viel (je »ach 
der Wellenlänge 100- bis Über 300-mal) stärker, aber ebenfalls Ja 
allen Medien nicht wesentlich verschieden. 

AcetesBigester absorbiert' dagegen in allen Medien verschieden 
stark, jedoch stets innerhalb der Grenzen seiner eben erwähnten struk- 
turell unveränderlichen Eeto- und Ecolderivate. Er ist in Wasser 
und noch mehr in verdünnter Salzsäure sehr durchlässig; er absorbiert 
in indifferenten Medien um so stärker, je kleiner deren Dielektrizitäts- 
konstante wird und erreicht also in Hexanlösung das Absorptions- 
Maximum. Auch durch Temperatursteigerung steigt die Absorption 
(wenigstens in wäßriger Lösung) sehr stark; ebenso steigt sie (be- 
sonders in Hexanlösung) merklich auch mit der Verdünnung, so daß . 
derartige Lösungen dem Gesetz von Beer nicht folgen. 

Diesen Veränderungen der Absorption gehen völlig parallel die 
Veränderungen der Molrefrakfion. Die »Exaltationen« von J. W. Brühl, 
die von ihm auf die Wirkung der konjugierten Doppelbindungen 
zurückgeführt werden, sind um so größer, je stärker der Acetessig- 
ester unter denselben Bedingungen absorbiert, und nähern sich damit 
der Molrefraktion des von Brühl leider nicht untersuchten Äthoxy- 
crotonesters, der aber seinerseits wieder die abnorm hohen Werte der 
Salzlösungen bei weitem nicht erreicht. 

Ganz ähnlich variiert die Absorption von Methyl- und Äthylacet- 
essigester in verschiedenen Lösungsmitteln. 

Homogener Acetessigester absorbiert stärker als seine Lösungen» 

Aus diesen Resultaten und ihrer genaueren Begründung im experi- 
mentellen Teile lassen sich nun folgende Schlüsse ziehen: Acetessigester 
und seine Monosubstitutionsprodukte sind in homogenem Zustand und 
in indifferenten Medien Keto-Enol-Gleichgewichte. Diese werden mit 
Zunahme der Temperatur nach der Seite der stärker absorbierende» 
und brechenden Enolformen und mit Zunahme der Dielektrizitätskon- 
stanten der Lösungsmittel nach der Seite der viel schwächer absor- 
bierenden und brechenden Ketoformen verschoben. Auch innerhalb 
ein und desselben Mediums können sich diese Keto-Enol-Gleichge- 
wichte (zufolge der erst jetzt entdeckten Ungiltigkeit von Beers Ge- 
setz und der ihr entsprechenden Variabilität der Molrefraktionen mit 
der Verdünnung) verschieben; so nimmt die Konzentration der Enolform 
in Hexanlösungen mit der Verdünnung zu. Homogener Acetessigester 
ist sehr stark enolisiert und vielleicht außerdem noch schwach assoziierte 
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Die Lage der Keto-Enol-Gleiohgewichte in Acetessigester-Lösungeii 
hat sich -durch die verschiedene Lage der Absorptiouskurven (Intensität 
der Abworption im Ultraviolett) unter der im experimentellen Teil be- 
gründeten Voraussetzung mit einiger Genauigkeit ermitteln lassen, daß 
die sehwächst absorbierende Lösung in verdünnter Salzsäure praktisch 
nur die reine Ketoform, die stärkst absorbierende Lösung in Hexan 
aber fast nur die enol-Form enthält, weil sie optisch mit Lösungen 
von Äthoxy-crotonester last identisch ist. Daraus ergibt sich z. B., 
daß wäßrige Losungen bei mittlerer Temperatur etwa zu 7s, methyl- 
alkoholiscbe Lösungen aber bereits etwa zu 9 /io enolisiert sind. Ge- 
naueres findet sich im experimentellen Teil. 

Auch die bekannte Bisenchlorid- Reaktion verläuft in den wäßrigen, 
enolarmen Losungen schon bei gewöhnlicher Temperatur mit einer 
meßbaren Geschwindigkeit, während in alkoholischen Medien das Zeit- 
phänomen nicht bei gewöhnlicher, sondern, wie H. Stobbe fand, erst 
bei tiefer Temperatur zu beobachten ist. Dadurch wird chemisch be- 
stätigt, daß auch das von der «JoM'orm derivierende Eisensalz um 
so rascher gebildet wird, je enolreicber die betreffende Lösung ist. 

Die am stärksten und außerdem ausgesprochen selektiv absorbieren- 
den Salze aus Acet essigest er unterscheiden sich optisch vomÄthoxy- 
crotonester, der stärkeren und prinzipiell andersartigen Absorption ent- 
sprechend, auch durch stärkere Molrefraktion. Für die sogen. Isorrhopesis, 
bezw. die mit steigender Konzentration des Alkalis steigende Intensität 
der selektiven Absorption gelten aber folgende wichtige Tatsachen. Das 
Maximum der selektiven Absorption wird um so rascher erreicht, je 
geringer die Verdünnung und je stärker der betreffende Ester ist, also 
z. B. unter sonst gleichen Bedingungen in Lösungen von Acetessig- 
ester rascher als in solchen von Äthjl-acetessigester, da ersterer eine 
Stärkere Säure ist, als letzterer. Ähnliche Phänomene treten auch 
bei Alkalilösungen nicht isomerisierbarer schwacher Säuren, z. B. bei 
Phenolen, auf. Hieraus folgt, wie im experimentellen Teil ausführlich 
bewiesen werden wird: Die sogenannte Isorrhopesis der Salze des 
Aceteesigesters beruht nicht auf einem Schwingungszustand zwischen 
Keto- und Enolforiu, dessen Intensität mit der Konzentration des Al- 
kalis zunehmen soll, sondern ist rein chemisch viel einfacher zu er- 
klären. Die sogenannte Isorrhopesis ist hier, wenigstens primär, kein 
physikalisches, sondern ein chemisches Phänomen; die Steigerung der 
selektiven Absorption mit steigender Alkali-Konzentration bedeutet 
keine Zunahme der Schwingung zwischen Keto- und Enolform, Bon- 
dern hängt mit unvollständiger Salzbildung, also mit der Hydrolyse 
des spektral festgelegten Alkalisalzes, zusammen. Die sehr schwach 
sauren Ester werden in ihren zur Absorptionsbestimmung stark ver- 



dünnten Lösungen «tt durch ein« großen Überschuß vm Alkali 
vollständig in die Salze übergeführt. Das AbsorpfctonsmaxififHJi» be- 
deutet also einlach den Zustand der totalen Salzbildung; die Salute *ns iy 
Acetessigester sind als solche von der enolFoim optisch und sentit 
auch chemisch verschieden. 

Die von der end-foim verschiedene neue Form konnte, -weil sie 
in den Salzen ausschließlich vorhanden ist, als die »Salzform« des 
Acetessigesters bezeichnet werden; sie wird indessen zweckmäßiger 
»a«-Form< genannt, da sie nicht nur in den Salzen, sondern in ge- 
ringer Konzentration auch in enolreichen Lösungen des freien Acet- 
essigesters aufzutreten scheint. Denn die über 99 /<> Enol enthaltenden 
verdünnten Hexanlösungen absorbieren im oberen Gebiet der Kurven 
noch etwas stärker als Athoxy-crotonester, also im Sinne der Alkali- 
Jösungen. 

Konstitution des art-Aceteb&igesters und der Salze. Bei 
der starken optischen Verschiedenheit der «tv-Form von der echten 
enol-Yorm muß erstere von der letzteren auch chemisch, also konstitutiv 
verschieden sein. Die erste Möglichkeit ist die Annahme %on Struktur- 
verschiedenheit im Sinne der schon von A. Michael 1 ) diskutierten 
Formel (1) oder der neuen Formel (2): 

1. CIl s .CO.CH:0<,oc a H { 2 ' CH..c1cH~C<q^J H| . 

Erstere ist indes dadurch ausgeschlossen, daß sie als ungesättigte 
Verbindung der üblichen Enolsalzformel überaus ähnlich ist, also die 
prinzipeile optische Verschiedenheit der Salze von der fno/-Form nicht 
zu erklären vermag; letztere dadurch, daß sie kein Carbonyl enthält, 
also gesättigter ist, und damit der abnorm großen Molrefraktion der 
Salze widerspricht. 

Die zweite Erklärungsmöglichkeit böte die Annahme, daß enol- 
und act-Form stereoisomerer seien im Sinne der Formeln 

CH,.C.OH , CHa.C.OH 

und 

COOC,H s .C.H H.C.COOCsHs 

Diese Auffassung ist aber ebenfalls ausgeschlossen, und zwar 
-durch die neuerdings vielfach nachgewiesene, große optische Ähnlich- 
keit von Stereoisomeren, die sogar bis zur optischen Identität (Homo- 
<sbromie) führen kann J ). 



') Journ. f. prakt. Chem. [2] 87, 488 [1888]. 
») A. Hantzsch, diese Berichte 43, 1651 [1910], 



»053 

'Die- dritte und letzte, allein wahrscheinliche Erklären gsmöglioh- 
kest beruht auf der Annahme, daß der ao^-Acetessigester (bezw. dessen 
ijalze) " aus dem enrrf-Acetessigester durch Beteiligung des Carbonyls„ 
der COOCjHs-Gruppe an der Salzbildung hervorgegangen ist, und 
zwar durch eine Nebenvalenzbindnng zwischen dem Metall und diesem 
Carboaylsauerstoff; hiernach sind etiol-J?orm und a«'-Form Valenz - 
isomere: 


™ ^mm^^v CHs-C-OMe(H) CH,.Cf~>Me(H) 

Clf*.C(OH):CH.COOC»H» I! oder *■ ' 

C.O&H» 

««»/-Form ««-Form. 

Diese Auffassung stimmt mit den optischen Eigenschaften der 
«r/'-Salze deshalb sehr gut übereia, weil letztere hiernach zu den ring- 
förmigen »inneren Komplexsalzen« gehören, die sich nach A. Werner, 
W. Pilthey, H. Ley, 6. Bruni und L. Tschugaeff durch beson- 
dere optische Eigentümlichkeiten auszeichnen, und weil danach speziell 
die Alkalisalze aus Acetessigester durch den analog absorbierenden 
und zu formulierenden Aluminiumacetessigester mit den sehr bestän- 
digen Be-, AI-, Fe-Salzen nus ß-Diketonen verwandt werden. Denn 
nunmehr sind alle Salze aus ß-Ketonsäureestern und Diketonen innere 
Komplexsalze, und der Hauptunterschied zwischen den beständigeren 
Erdmetallsalzen und den unbeständigeren Alkalisalzen ist nur eine 
Konsequenz der bekannten Eigenschaft der positivsten Metalle, am 
leichtesten abzudissoziieren. Hervorzuheben ist nur noch, daß zufolge 
der optischen Identität der wäßrigen und alkoholischen Salzlösungen 
auch hier der dissoziierte Anteil, also das Ion des a«-Acetessigesters, 
mit dem undtssoziierten Natriumsalz optisch identisch ist. Wenn dies 
nicht formuliert bezw. noch nicht erklärt werden kann, so liegt dies 
nur daran, daß von der chemischen Natur der Ionen fast noch nichts 
bekannt ist. In der obigen aci-Fonnel ist auch das Prinzip der Vor- 
stellungen von Baly und Desch aber das Auftreten der selektiven 
Absorption durch Isorrhopesis in modifizierter Form enthalten; 
denn die elektromagnetischen Beziehungen innerhalb der Salzmole- 
kttle können danach ebenfalls wechseln; allerdings nicht zwischen 
Metall, Kohlenstoff- und Sauerstoffatom, wohl aber zwischen dem 
Metall und zwei Sauerstoffatomen; und diese eigentümliche Bindungsart 
könnte die selektive Absorption, also die Isorrhopesis hervorrufen. 
Mao kann diese Oscillations-Hypothese sogar noch weiter ausbilden, 
wi* folgt: 

»«richte 4 D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI11. 197 
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Wie sich aus dem gewöhnlichen «m^Sstze CH*.C(OÄ»);CH. 
COOCjHj das obige aei-Salz »blutet, so könnte auch ein stjruktur- 
isomeres enol-S&lz CH».CO.CH;C(ONa)(OCjBs) existieren und an» 
diesem ein dem gewöhnlichen aa'-Salz (1) valenzisomeres oct-Salz (8) 
abgeleitet werden: 



HcL^O ' HcL,Jo 

COCsH» C.OCH, 

Beide Salze würden sich nur durch Binduogswechael zwischen 
Haupt- und Nebenvalenzen, also durch Allodesmie, unterscheiden 
und könnten ein dynamisches Gleichgewicht bilden, dessen Bindungs- 
wechsel dem des Benzols (nach Kekulös Formel und Oszülations- 
hypothese) entsprechen und hier wie dort die selektive Absorption 
verursachen könnte. 

Bei diesem Anlaß sei bemerkt, daß die vielfach diskutierte 
Reaktion von Natriumacetessigester mit Alkyljodiden danach vielleicht 
etwa folgendermaßen verlaufen könnte: , 

CHa^^O 

CH».C^NaH-J.CH 4 _ CH,.Cr" Vs *Na _^Na C 

HCl^O '*" HC JCH, ^J + HC.CHk , 

C.OCH. COOCH, ÖOOC.H. 

wonach also primär ein Additions-£wischenprodukt dadurch gebildet 
werden würde, daß die Nebenvalenzbindung des Metalls vom Sauer- 
stoff zum Jod übergeht 



Durch diese Untersuchung sind also für den Acetessigester und 
seine Monosubstitutionsprodukte drei verschiedene Formen nachge- 
wiesen worden, die durch zwei Gleichgewichte mit einander ver- 
bunden sind: 

Struktnriso mer Valenzibo mer 

Ketoform eno/-Form »«»Form 

Cn,.CO _^ CHi.COn v CH..C-0- Me(H) 

CHa.COOCHj **~ HC.COOC.H, "*"* H.C COOCjH»* 

Die säurestabile Ketoform ist in sauren Lösungen, die alkali- 
stabile act-Form in alkalischen Lösungen ausschließlich, die zwischen 
beiden stehende «toi-Form vorwiegend in nicht wäßrigen Lösangea 
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vorhanden. In indifferenten Medien bestebeD Keto-Enol-Gleicbgewichte, 
die sich mit Zunahme der Dielektrizitätskonstante der Medien zugunsten 
der Ketoform, mit Zunahme der Temperatur und bisweilen , auch mit 
Zunahme der Verdünnung zugunsten der enol-Form verschieben. 

Offen bleibt nur noch die folgende Trage: Außer dem Gleichge- 
wicht der strukturisomeren (Keto- und Enol-) Formen und dem der 
valenzisouieren {enol- und aci-) Formen wäre noch ein Gleichgewicht 
der stereoisomeren (eis- und trans-enol-) Formen zu berücksichtigen, 
das sich zwischen die beiden erstgenannten einschieben würde: 

Stm ktnrig OTiiPr Stereoisom er Va lenziso mer 

CH..CO CHi.C.OU v CH 8 .C.OH _^ CH,.C.OH(Me) 

GGOR.CB» " COOR.C.H "~ H.C.COOR^ H.C-COOR- 
Ketoform traiu-enol eis-enol oci-Form 

Die Existenz und Lage dieses mittleren Gleichgewichts läßt sich 
aber optisch deshalb nicht nachweisen, weil Stereoisomere bekanntlich 
äußerst ähnliche Absorptionsspektren besitzen. Daß die enol-Fotm nur 
durch Alkali total in die »ci-Form übergebt, bedeutet natürlich, daß 
letalere «war die negativste, zugleich aber auch die unbeständigste 
Atomgruppierung besitzt. Und daß von der freien «Mö/-Form auch in 
den enolreicbsten (Hexan-) Lösungen nur ein sehr kleiner Teil durch 
Betätigung von Nebenvalenzen zur ««-Form wird, hängt ebenfalls mit 
dieser Unbeständigkeit, außerdem aber zweifellos auch mit der Existenz 
der zwei stereoisomeren Enole zusammen. Denn da die ««'-Form 
einen Sechsring darstellt, wird nur das eis-enol in die aet-Form über- 
gehen können. Es wäre sogar möglich, obgleich nicht gerade wahr- 
scheinlich, daß das eis-enol praktisch nur in der aci-Form bestehen 
könnte, und daß sich hierdurch die Acetessigester-Gleichgewichte auf 
die folgenden, weit einfacheren Verhältnisse reduzieren könnten: 

Ketoform traM-enol- cw-enoA = ac»-Form. 

CH,.CO _ CH..C.OH CH,.C.OH(Me) 

CGOC.Hs.CH, ** COOCH,.CH "* *'~~ lLC-COOCiH»" 

Die letzte Komplikation, die das System durch Bildung von Gleich- 
gewichten zwischen dissoziierten und undissoziierten Enol- und aci- 
Estern (namentlich natürlich in alkalischen Lösungen) erfährt, ist 
wegen der hier wieder bestätigten optischen Identität des undisso- 
ziierten Salzes mit dessen Ionen durch optische Methoden natürlich 
ebenfalls nicht zu ermitteln, aber gerade wegen dieser Ursache rar 
4»e hier bebandelte Frage auch belanglos. 
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Experimenteller Teil. 

Alle Ester und Lösungsmittel wurden sorgfältigst gereinigt, erster« 
durch Vakuumdestillation im Bad von Woodsohem Metall, wobei nur. 
die «wischen einigen Zehntelgraden übergehenden Anteile verwendet 
worden; Dimethyl-acetessigester außerdem durch Schütteln mit wäß- 
rigem Kupferacetat und Diäthyl-acetessigester durch Schütteln mit Na- 
tron 1 ). Käufliches Hexan, das stets absorbierende Kohlenwasserstoffe 
(Hexylen oder Benzol?) enthält, wurde so lange mit rauchender Schwefel- 
säure geschüttelt, bis es nach dem Trocknen erst über Pottasche und 
dann über Natrium in 300 mm Schichtdicke erst nach 4200 Schwingungs- 
zahlen absorbierte. Die über Natrium getrockneten Lösungsmittel 
(Hexan und Äther), sowie die über Bariumoxyd eutwässerten Alko- 
hole mußten in einem Kolounenapparut mit Ginswollefüllung destil- 
liert werden, da sie sonst von Spuren von Alkali oder Bariumoxjd 
nicht sicher befreit -werden konnten. Photographie^, wurde mit ortho- 
chromatischen Golorplatten von "Westendor p- Weimar und Metoi- 
Adurol als Entwickler. Außer dein meist benutzten, möglich kon- 
stanten Eisenbogen wurde als gleichmäßigere Lichtquelle bisweilen 
auch das Niekel-Eisen-Fmikenspektriinj bei 4 Minuten Belichtungszeit 
oder das der Ederschen Legierung verwendet. Lösungen, die sich 
durch Verseilung verändern, wurden nach Herstellung der Photo- 
graphie in den verschiedenen Schichtdicken stets nochmals in der an- 
fänglichen Scliichtdicke aufgenommen und die Resultat«' nur dann 
verwertet, wenn die Lösungen hierbei optisch konstant geblieben 
waren. 

Messungen von stark absorbierenden Flüssigkeiten, z. B. von 
homologem Acetessigester in sehr kleinen Schichtdicken, sowie solche 
bei höherer Temperatur wurden mit den von K. Schaefer konstruier- 
ten Apparaten 8 ) ausgeführt; Dichten und Brechungsexponenteu wurde« 
stets bei -(-20° bestimmt, erstere in Pyknometern, die in Dewar- 
Gefäßen auf konstanter Temperatur gehalten wurden. Der Tem- 
peraturfehler betrug höchstens einige Hundertstel Grad. 

Dimethyl- und Diäthyl-acetessigester, die strukturell un- 
veränderlichen Ketone, sind nach Tafel 1 sehr durchlässig; viel durch- 
lässiger als nach Baly und Desch Athyl-acetessigester in Alkohol, 
der von ihnen ohne Untersuchung der Dialkylester irrtümlich für ein 
reines Keton angesehen worden ist. Ferner sind die beiden Dialkyl- 
acetessigester einander sehr ähnlich. Danach wird die Absorption 
^uch in dieser homologen Reihe mit steigendem Molgewicht nur 

') H. Öoldschmidt, diese Berichte 40, 62G 1.1907]. 
') Ztsolir. wisscni-cbaftl. Photogr. 8, 222 [1910]. 
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Tafel 1. 

Schwingungszahten 
500 vooo 



Aceton 




sehr wenig verstärkt, 
woraus geschlossen wer- 
den darf, daß der ho- 
mogene Keto-Acetessig- 

ester ganz ähnlich 
schwach, ja eher noch 
etwas schwächer absor- 
bieren sollte. Der Ver- 
lauf der Kurven weist 
optisch auf die Ver- 
wandtschaft dieser Ester 
mit dem Aceton hin, 
dessen zum Vergleich 
mit angeführtes Band 



\ Dtmethylacet- in deD stärker absor- 



«ssigesTer 

D io tthylaett- 

sssigesfer 



Mary 
crotormter 



bierenden Acetoncarbon- 
säureestern geschwächt 
oder ganz verdeckt ist. 

A thoxy-cro ton säur e- 
e s t e r , die strukturell un- 
\ eränderliche Enolform, 
absorbiert nach Tafel I 
zwar auch nur allge- 
mein, aber außerordent- 
lich viel stärker, als die 
reinen Ketoester, ein 
Unterschied, der in der 
üblichen logarithmischen 
Verkürzung desKurven- 
netzes natürlich weit 
weniger zum Ausdruck 
kommt, als er tatsäch- 
lich ist. 



Den relativ sehr geringen optischen Einfluß selbst so verschie- 
dener Lösungsmittel wie Wasser und Hexan auf die Absorption der 
strukturell unveränderlichen Ketoester und Enolester zeigt Tafel II; 
derselbe reduziert »ich beim Aceton nach K. Schaefer bis zur fast 
völligen optischen Konstanz 1 ). 

Acetessigester als isomerisierbare Verbindung absorbiert da- 
gegen nach Tafel III in allen Lösungsmitteln sehr verschieden, wird 



») Ztwshr. wSwiensehftftl. Photogr. 8, 386 [1910]. 



also durch jedes Medium verschieden stark verändert. In verdünnter 
Salzsäure absorbiert er etwa so schwach, wie seine Dialkylderivate, 

Tafel II. Tafel III. 

Sctinriifgu/ty$zaMen 
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,) Dimethylacet- 

essi gester 
— — — Hexan 

r Alkohol 

Wasser 



b) Äthoxy-crotonester 

— — — — Hexan 

_ Na-Äthylat 

Wasser 



iu Äther und vor allem in Hexan fast so stark wie Ätboxy-croton- 
ester, in Wasser und Alkoholen zeigt er ein mittleres Verhalten. 
Daraus geht mit Sicherheit hervor; Acetessigester-Lösungen enthalten 
Gleichgewichte der Keto- und der Enol-Form; diese sind in Wasser 
weitgehend, in verdünnten Säuren praktisch fast vollständig zugunsten 
der Ketoform, dagegen in Hexan fast vollständig zugunsten der Enol- 
form verschoben und nehmen in Alkoholen mittlere Lagen ein. Be- 
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BterkwMrtrert ist der Einfluß von Säuren tfttf das Gleichge- 
wicht Daß die in rein wäßriger Lösung noch vorhandene Eaol- 
menge schoD durch kleine Mengen starker Säuren praktisch vollstän* 
drg ketisiert wird, zeigt sich erstens daran, daß eine solche Losung 
optisch mit denen der Dialkylester fast identisch ist, und zweitens 
dadurch, daß weiterer Säureüberschuß optisch nicht mehr wirksam 
ist. Da nun die Enolform des Aoetessigesters bekanntlich eine sehr 
schwache, phenolartige Saure ist, verschwindet durch die H-Ionen der 
starken Säure gleichzeitig mit den Ionen der Enolform auch ihr mit 
letzterem im Gleichgewicht stehender undissoziierter Anteil. Hexan- 
lösungen des Aoetessigesters werden dagegen durch Salzsäuregas 
optisch kaum merklich verändert, obgleich in ihnen fast nur Enol vor- 
handen ist. Diese prinzipiell verschiedene Empfindlichkeit von Hexan- 
und Wasserlösungen gegen Chlorwasserstoff ist natürlich so zu erklären, 
daß nur H-Ionen, nicht aber undissoziierte Säuren Gifte 
für die Enolform sind. 

Daß das Keto-Enol-Gleichgewicht des Aoetessigesters in indiffe- 
renten Lösungsmitteln mit Zunahme ihrer Dielektrizitätskonstanten 
zugunsten der schwach absorbierenden Ketoform, also mit deren Ab- 
nahme zugunsten der stark absorbierenden Enolform verschoben wird, 



Tatel IV. 
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zeigt «ich dadurch, daß die Durchlässigkeit der Esterlösungen in der- 
selben Reihenfolge zunimmt, wie die Dielektrizitätskonstanten der 
Madien. Diese Zunahmen sind jedoch erwartungsgemäß einander nicht 
proportional, wie die graphische Darstellung von Tafel IV zeigt. 
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Tafel V. 
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Wfe'greä die wirk lieh« Unterschiede der Absorpti»» &tm%£r 
strog«n sind, wird durch die logaritbmische Darstellung der K«rmt 

natürlich Hiebt T*frtt*Bb»u*i 
liebt, wohl aber durch Tutel V, 
auf d«r die Absorptionen der 
strukturell fixiert«« Keto? *»nd 
Inollorm, sowie die dazwi- 
schenliegenden Absorptions- 
inteusitäten des Acetessigesters 
in den verschiedenen Medien 
für das äußerste Ultraviolett 
von 3900— 4200 Scbwingungs- 
zahlen in linearem Maßstab 
eingetragen sind. Die Keto- 
Enol-Gleichgewichte der Acet- 
essigesterlösungen lassen sich 
danach auch annähernd quan- 
titativ folgendermaßen berech- 
nen, freilich unter Vernach- 
lässigung der spezifischen Ein- 
flösse der Lösungsmittel : Die 
Kurven bedeuten die Absorp- 
tionsgrenzen der Lösungen von 
bekannter Konzentration und 
Schichtdicke. Da durch jede 
solche Lösung eine konstaute 
Lichtquelle bis auf einen sehr 
kleinen, aber für Jede Wellen-* 
länge konstanten (durch die 
Grenze der Platten-Empfind- 
lichkeit fixierten) Betrag ge- 
schwächt wird, so kann man 
die Durchlässigkeit dieser Lfl 
sungen für jede Wellenlänge 
zahlenmäßig mit einander 
vergleichen. Zunächst legt 
man die relativen Durchlässig- 
keiten der reinen Enolform 
am Äthoxy-crotoneater und 
der reinen Ketoform an -der 
Acetessigester-Lösung in S*k- 



CH 3 0H 
CatipH 




Aeetessigester-liösnogen. 
säure für die Schnittpunkte jeder Wellenlängen-Ordinate fest, «r* 
mittelt dann die dazwischenliegenden Durchlässigkeiten der übrigen 
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Lttsungeci aas Kurvensebmttpunkt, Konzentration und Schicbtdicke- 
«md berechnet endlich aus den beiden Grensdurcblässigkeiten nscbr 
d«* MSschungsregel den Gebalt an Keton und Enol für jede da-« 
gtoiaühesiiegende Lösung. Setzt man die geringste Durchlässigkeit» 
d, i. die der reinen Enolform, für verschiedene Wellenlängen 
jedesmal -wiflkürlich = 1 und drückt die entsprechende Durchlässigkeit 
der Ketoform in denselben Einheiten aus, so erhält man die Pvozeat- 

zahi p des Euola nach, der Formel p = 100. ■?——■* in der Dk die 
* r Dt — 1 

relatwe Durchlässigkeit der reinen Ketoform und Dl die der be- 
treffenden Lösung bedeutet. 

Berechnet man hiernach z. B. die relativen Durchlässigkeiten für 
die Schwingungszahlen 4200, 4000 und 3900 auf die verdünntest«» 
('/»«•-Mol.) Lösungen, so erhält man für die einzelnen Lösungen an- 
nähernd gleiche Prozentgehalte. Diese Übereinstimmung bestätigt, daft 
die Fehler der Methode nicht beträchtlich sind. 





Schwii 


gUDgS- 


Schwingungs- 


Schwingunge- 
zahl 4300 




zahl 8900 


zahl 4000 




Durch- 


Pro- 


Durch- 


Pro- 


Durch- 


Pro- 




lässig- 


zento 


lässig- 


zente 


lässig- 


zente 




keit 


Keton 


keit 


Keton 


keit 


Keton 


AtftOxy-crotonester (Enol) 


1.0 [ 

| 
1.6 1 0.» 


10 j 

1.9 ; o.ü 


1.0 





Aecctessigester in C 6 H,4 


2.15 


0.5 


C 4 H, e O 


1.8 , 0.7 


2.2 1 0.7 


3.16 


0.7 


Cjl4 s O 


6.2 ■ 4.6 


7.3 ' 3.7 


10.8 


2.9 


CH 4 


11.4 ! 9.2 


14.2 7.8 


23.2 


6.7 


HjO 


91 j 80 


131 : 77 


266 


79 


verd. HCl 


114 1 


100 


170 


100 


331 


100 



Berechnet mau hieraus umgekehrt die Prozente Enol in den be- 
treffenden Acetessigester-Lösungen. so erhält man für 







Prozente Enol 






Acetcssigeater 








Keton 
Mittel 


in 


bei 3900 


bei 4000 


bei 4200 


Mittel 


C«Hi4 


99.5 


99.5 


99.5 


99.5 


0,5 


CYH10O 


99.3 


99.3 


99.3 


99.3 


0.7 


c&o 


95.4 


96.3 


97.1 


96.3 


&T 


CB«0 


90.8 


92.2 


93.3 


92.1 


7.9 


HsO 


20.0 


23.0 


20.9 


21.0 


79.0 


verf HCl 














100.0 
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Danach besteht also Acetessigester in Wasser etwa zu V« aus fiftol 
und zu V» aus Keton, aber schon in Methylalkohol reichlich zu Vit aus 
Enol und zu weniger als Vio aus Keton, und in sehr verdünnten Hexan* 
lösungen nur noch zu etwa '/>% aus Keton. Die Menge des letaiemn ist 
sogar wahrscheinlich noch geringer. Denn da die Voraussetzung 
dieser Berechnungen, nämlich die optische Identität von Äthoxy-croton- 
•ester mit Oxy-crotoneater (der Enolform) nicht absolut richtig sei» 
kann, vielmehr der Äthoxyester doch etwas stärker absorbieren dürfte, 
so ist die geringe optische Differenz zwischen Acetessigester in Hexan 
und Athoxy-crotonester vielleicht auch diesem spezifischen Unterschiede 
zuzuschreiben, also Acetessigester in Hexan nicht nur zu 99.5 / B , 
sondern praktisch vollständig enolisiert. 

Tafel VI. 



3000 



SchH>w<funij5zahl»n 
SOO ¥000 



500 




100 



Acet0SsitJ9stw 



Acetessigcster homogen und in Wasser. 



Den Einfluß der Temperatur auf das Losungsgleich- 
gewicht zeigt Tafel VI; danach wird bei steigender Temperatur er- 
heblich mehr Enol erzeugt, und letzteres dadurch als das im Ver- 
gleich zum Eeton labilere Isomere mit größerem Energiegehalt ge- 
kennzeichnet. Auch hier läßt sich die Menge des Enols nach obiger 
Rechnung annähernd ermitteln, obgleich die hierbei zu berücksichti- 
gende spezifische optische Veränderung der reinen Ketoform sich 
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leider deabalb Dicht ermitteln ließ, weil Dimethyl-acetessigester in 
wäßriger Lösung beim Erwärmen sehr rasch verseift wird und Di- 
itofl-seetessigester sich in Wasser nicht genügend löst. 



Acetessigester in 


Wasser 


bei 80°. 






bei 3900 
61 


bei 4000 1 bei 4200 
100 167 

1 


im 

Mittel 


» Enol 


53.0 
47.0 


1 
54.0 i 49.8 
46.0 50.2 


52 

48 



Da nun in Wasser von 20° nur 21 % Enol, bei 80° aber ca. 
48 °/o vorhanden sind, so sind durch den Temperaturzuwachs von 60° 
etwa 27 °/o, also für je 1" 0.45 "U Keton in Enol verwandelt wor- 
den. Dieselbe Wirkung der Temperatur zeigt sich auch in verdünn- 
ten Säuren. Während Acetessigester in verdünnter Salzsäure bei ge- 
wöhnlicher Temperatur fast gar keio Enol enthält, sind bei 80° bereits 
etwa 20% Enol vorhanden. Denn die Absorption von Acetessigester 
-+•8 HCl bei v.-,o ist bei 80° fast identisch mit der des Acetessigesters 
in reinem Wasser bei 20*. Hierbei war der Acetessigester bei raschem 
Arbeiten ganz unverändert geblieben, da die erkaltete Lösung genau 
die ursprüngliche Absorption zeigte. 

Die Absorption des homogenen Acetessigesters ist ebenfalls 
auf Tafel VI dargestellt. Da er etwa 7.8-fach normal ist und sehr 
stark absorbiert, konnten nur sehr dünne Schicbtdicken bis zu höch- 
stens 0.02 mm photographiert und daher nur der oberste Teil der 
Kurve konstruiert werden. Homogener Acetessigester absorbiert also 
stärker als in irgend einem Lösungsmittel und kann schon danach 
unmöglich nur aus der Ketoform bestehen, sondern muß stark enoli- 
siert sein, also weitgehend der alten Geuth ersehen Formel ent- 
sprechen. Vielleicht ist die starke Absorption des homogenen Esters 
auch ein Anzeichen dafür, daß er partiell assoziiert ist; denn die Be- 
rechnungen von Ramsay und Shields der Molgewichte aus der 
Oberflächenspannung ') zeigen mit Sicherheit nur, daß homogener Acet- 
essigester nicht weitgehend assoziiert ist. 

Endlich ist nach Tafel VI frisch destillierter Acetessigester mit 
alten Präparaten auch optisch nicht identisch, sondern absorbiert noch 
stärker, enthält also das Maximum an Enol. Das Altern des frisch 
destillierten Esters bedeutet also eine langsam verlaufende partielle 
Ketisierung bei gewöhnlicher Temperatur und bestätigt wieder, daß 



') Ztschr. f. phys. Chem. 12, 433 [1893]. 



3064 



die Efloifora das bei höherer Temperatur begünstigter« Isomer« dar' 
stellt. Den optischen Veränderungen des Acetessigesters durch Er- 
hitzen und Wiedererkalten entsprechen übrigens die von I, Traube')* 
beobachteten und von mir bestätigten geringen Veränderungen der 
Dichte des erhitzten und wieder abgekühlten Ester«, die der Entdecker 
dieser thermischen Nachwirkungen ebenfalls au! primäre Enolisierung 
und langsame Ketisierung bei gewöhnlicher Temperatur zurückge- 
führt hat. 

Die Unhaltbarkeit der ausschließlich aus den refraktometrischen 
Bestimmungen gefolgerten Ansicht, daß Acetessigester im homogenen 
und gelösten Zustande die reine Ketoform sein solle, ist zwar nach 
obigem durch die Untersuchung der Absorptionsspektren bereits sicher 
erwiesen. Aber auch der auscheiuende Widerspruch zwischen den 
aus den beiden optischen Methoden erhaltenen Resultaten hat sich be- 
seitigen lassen durch eine erneute systematische Untersuchung 
der Molrefraktionen des Acetessigesters und seiner Deri- 
vate; danach hat sich ergeben, daß ein solcher Widerspruch über- 
haupt nicht besteht, sondern daß sich die Molrefraktionen unter glei- 
chen Bedingungen auch gleichartig wie die Absorptionsspektren ver- 
ändern, und daß die noch verbleibenden geringen Differenzen nur von 
der geringeren Genauigkeit der refraktometriscben Methode herrühren, 
während die Salzlösungen durch ihre nach Brühl noch größeren 
Werte ebenso wie durch ihre selektive Absorption eine später tu er- 
klärende Sonderstellung einnehmen. 

Begonnen werde mit den Molrefraktionen des homogenen Acet- 
essigesters und seiner Derivate. Wie die folgende Tabelle zeigt, stim- 
men die neuen, von Dr. Chr. Hansen ausgeführten Bestimmungen 
mit den älteren von J. W. Brühl ausnahmslos vorzüglich überein. 
Erstere sind mit (H), letztere mit (B) bezeichnet. 

Molrefraktionen. 



Molokular-Röfmktionen 



rot 
C-656 



gelb 
D = 589 



grün 
F=486 



violett 
G-410 



Mol- 

dls- 

pereion . 



Acetessigester (B) 

(H) 

Methyl-aceteasigestor (H) .... 

Dimethyl-aeetessigsaures Methyl (B) 

Di&thyl-acetoBKigs&uree Äthyl (B) . 
» (H) . 



31.82 
31.80 

36.18 

36.39 

49 51 
49.55 



31.96 
31.98 

36.35 

36.56 

49.73 
49.78 



32.36 
36.77 



50.49 



32.69 
32.67 

37.12 

37.29 

50.73 
50.7« 



0.87 
0.87 

0.94 

0.90 

1.22: 
1.23 



J ) Diese Berichte 29, 1715 [1896]. 
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Aus den Werten der Dialkylaeetessigester erhält man durch Sub- 
traktion von nOH» nach Brühl die Retraktion der reinen Ketoform, 
uiwt awar aus Dimethyl- und Diäthylester völlig identische Werte: 



Acetessigester ber. 


M.-R. rot 


M.-R. violett M.-Dispers. 


ans Methyl- aeetesslgester .... 
» Dimetbyl-acetetisigester . . . 
» Diathyl-acetessigester .... 


31.81 
32.03 
32.03 


32.68 
32 81 
32.81 


87 
0.78 
0.78 



Die berechneten Werte für die Enolform, den Oxy-crotonester, 
erhält man ans denen des Athoxy-crotonesters durch Subtraktion von 
*2GHj. Wie nach Brühl zu erwarten, ist die so erhaltene Molrefrak- 
tion und die Moldispersion des ungesättigten Enols viel größer als die 
des Ketons 1 )- 





M.-R 
n>t 


M.-R. 
gelb 


M.-K. 
grün 


M.-R. 
violett 


M-Dis- 
pension 


Uhoxy-crot«iH;st<jr . . . 
in Hexan (Fi) .... 


43 32 
43.31 
34.17 


43.68 
43 69 

34.48 


44.44 
44.55 


45.22 
45.23 


1.90 
1.92 


bi>r. Oxy-i'rotonester (Enolform) 


35.68 


35.81 


1.68 



Bemerkenswert sind nun die Veränderungen der Molrefraktion 
des Acetessigesters durch Lösungsmittel, die Brühl zwar auch zum 
Teil bereits beobachtet, aber ohne Erkenntnis ihres Zusammenhanges 



') Berechnet man aber die Worte der Enolform au« der Brühischen 
Atoinrefraktioneu, eo erhalt man wieder andere, und zwar die folgenden Werte: 
M.-R.J, — 32.72, M.-R. n = 33.51, M.-R, e = 33.66, M.-Disp. = 0.94. Ferner 
wei auch auf eine amlcre, vorlaufig nicht erklärliche Unstimmigkeit aufmerk- 
sam gemacht. Die für homogenen Acercssige»ter gefundenen Moirefraktionen 
'(J».-R. A ai 31.81; M.-R. ü =32.68), noch mehr aber die von Brühl additiv be- 
rechneten Werte (M.-R A = 31 58; M.-R G -32.31) sind erheblich kleiner als 
die oben aus den Dialkylacetessigesteru substraktiv berechneten (M.-R.a 
= 32.03; M.-R. G = 32.81). Diese Abweichungen können nicht auf einen Enol- 
s?ehalt des homogenen Esters zurückgeführt worden, da ja der Enolform noch 
größere Werte zukommen, aber auch nicht, wie Krfihl glaubt, auf Versuchs- 
tehlern beruhen , da die Zahlen hier nur um höchsten» ± 0.05 Einheiten von 
einander abweichen und nie die nach Auwors gestattete Abweichung von 
i 0.25 Einheiten erreichten. Die erwähnten Unstimmigkeiten hängen viel- 
mehr sicher mit der namentlich von R. Itudorf (Jahrb. d. Radioaktivität 
und Elektronik 7, 38—122) hervorgehobenen Inkonstanz der Refraktions- 
Äquivalente im allgemeinen und mit ihrer Abhängigkeit von Temperatur 
und Aggregatznstaad zusammen, wonach »es fast hoffnungslos erscheint, die 
Hefraktionsäquivalento der Elemente zu berechnen.« 
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mit der Natur der Medien als Verauchsfehler angesehen bat, zumal er 
leider den Ätboxy-crotonester als Hepräsentanten der -wahren Enolform 
überhaupt nicht untersucht, sondern die Sake als solche angesehen hat. 
Tatsächlich verändern sieb nach der folgenden Tabelle die M-oI- 
refraktianen des Aeetessigesters in Lösungen im ganzen sichtbaren 
Spektralgebiet genau wie die Absorptionsspektren im unsichtbares- 
Spektralgebiet; beide nehmen mit Zunahme der Dielektrizitätskonstanten' 
der Medien regelmäßig zu ') und nähern sich damit den Werten der am 
stärksten brechenden (und absorbierenden) Enolform, die im Ätboxy- 
crotonester fixiert ist. Dies kommt in folgender Tabelle zur Darstellung. 



] 


Molreirakt 


Knien. 






Acetessi gester 


M.-R. r 
(rot) 


M.-Rjj 
(gelb) 


UAi. 

(violett) 


Mol- 
Dispersion 


in H s jj 


31.66 
31.61 


31.82 
31.76 


32.45 
32.38 


0.79 
0.77 


in CH3.OH. . . . |^ 


31.87 
31.83 


3205 

31.98 


32.76 
32.69 


0.89 
0.86 


in CHCI 3 .... B 


31.89 
31.93 


32.0» 
32.11 


32.77 
32.83 


0.88 


in CJlj, .... 11 


32.82 


33.14 


34.19 


1.37 


Knolform nach oben bor. . 


34.17 


34.4S 


35.81 
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Auffallend ist nur eins: daß die gefundenen Molrefraktionen selbst 
der fast nur aus Enol bestehenden Hexanlösungen weit kleiner sind als die 
additiv für Enol aus Äthoxy-crotonester berechneten Werte. Dies hängt 
jedoch -wenigstens zumTeil mit einem bisher nicht zu vermeidenden Fehler 
der refraktometrischen Methode zusammen: die Molrefraktionen in 
Lösung mußten nach der Biot-Aragoschen-Mischungsregel berechnet 
-werden; denn die korrigierten Formeln, durch welche die nach- 
gewiesene Veränderlichkeit der Molrefraktion mit der Konzentration 
und mit dem Lösungsmittel mehr oder minder vollständig eliminiert wer- 
den soll 3 ), lassen sich hier deshalb nicht anwenden, weil in all diesen 

') Nur die von Brühl bestimmten Werte in Äthylalkohol fügen sich in- 
sofern nicht ein, als sie in der letzten Dezimale um einige Einheiten kleiner 
bind, als die in Methylalkohol, während sie entsprechend der kleineren Di- 
elektrizitätskonstante des Äthylalkohols etwas größer sein sollten. Da aber 
die Differenzen zwischen den Zahlen und den Dielektrizitätskonstanten nur 
gering sind, haudelt es sich hier zweifellos um sehr kleine "Versucbsfehler, 
oder um .-ehr geringe spezifische Wirkungen des Losungsmittels. 

») Vorgl. Ruclorfl, Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik 7, S. 82t 
[1910]. 
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Formeln die Dichte nnd der Breebungsexponeot der reinen Enol-r 
forra nicht eingesetzt werden können; denn diese "Werte sind natur- 
lich ebenso unbekannt wie die freie Enolform. So kann man, zumal 
wegen der großen Veränderlichkeit der Dichte des Acetessigesters in 
Hexan mit der Konzentration nieht absolut richtige, sondern nur relativ 
vergleichbare Werte erhalten. 

Wie sich die Keto-Enol-GIeichgewicbte des Acetessigesters mit 
der Natur der Lösungsmittel verschieben, so werden sie sich auch 
entsprechend dem Massenwirkungsgesetz innerhalb ein und desselben^ 
Mediums je nach der Konzentration verändern können. In der Tat 
hat sich auch diese Veränderung optisch nachweisen lassen, und zwar 
sowohl durch die Absorptions-, als auch durch die Refraktionsmethode. 
Am deutlichsten in den Lösungen Acetessigester-Hexan; wozu nur zu 
bemerken ist, daß sich die beiden Flüssigkeiten nicht unbegrenzt 
mischen, daß also eigentlich Lösungen des Esters in Hexan und solche 
von Hexan in dem Ester zu unterscheiden sind. 

Tafel VII. 



Die Veränderlichkeit 
des Keto-Enol-Gleichge- 
wicbts mit der Konzen- 
tration gibt sich nach der 
Absorptionsmethode durch die 
Ungültigkeit von Beers Ge- 
setz zu erkennen; praktisch 
also dadurch, daß Lösungen 
von verschiedener Konzentra- 
tion bei gleichwertigen Schicht- 
dichten verschieden stark ab- 
sorbieren, und graphisch da- 
durch, daß die Absorptions- 
kurven derartig verschiedener 
Lösungen nicht ideutisch sind. 
Tafel VII zeigt nun, daß ver- 
dUnntere Hexanlösungen des 
Esters (v = 50) in größerer 
Schichtdicke erheblich stärker 
absorbieren, als konzentrier- 
ter« Lösungen (v = 1.3) in 
entsprechend kleineren Schich- 
ten. Das bedeutet unzweifel- 
haft, da das Enol weit 
stärker absorbiert als da« 
Keton, daß mit Zunahme der 
Hexanmenge auch die Menge 
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1.3 



=80-8» 



Acetessigester in Hcxa 
Äthoxy-crotonester in Hexan 



mm 



«fes Enols zunimmt. Ufid -wieder in vollständiger ÜberefostiraoMsg 
mit diesem Ergebnis wuchst auch die Molrefraktion und -dispersien 
des Esters in Hexanlösung mit wachsender Verdünnung, zeigt alao 
gleichfalls die Zunahme der stärker brechenden Enolformel an : 

Acetessigaster ■+. Hexan. 



Prozente 


M.-R. 


M.-R. 


M.-K. 


' M.-K. 


I Mol- 


Ester 


rot 


gelb 


grün 


! violett 


1 Dispersion. 


93.0 


31.86 


32.03 


32.36 


1 32.74 


\ 0.88 


150 


33.49 


32.70 


33.23 


! 33.70 


I.2I 


13.80 


32.52 


32.82 


&3.SI 


: 83.78 


1.26 


9.12 


32.61 


32.88 


93.49 


■ 33.82 


1.21 


6.49 


32.63 


32 96 


33 53 


. (33 99) 


(1.37) 


5.22 


32.69 


32.98 


33.68 


I 33.94 


1.25 


4.68 


32 82 


33.14 


33.83 


! 34.19 


1.87 



In anderen Medien ist der Einfluß der Verdunnuug auf die Gleich- 
gewichtlage weit geringer, aber doch stets, so z. B. in Alkohol- 
lösungen (vergl. Methyl-acetessigester, Taf. X) noch deutlich nachweisbar. 
Sehr geringe Verschiebungen des Gleichgewichts, d. i. sehr geringe 
Abweichungen von Beers Gesetz, gaben sich bei der Photographie 
der Absorptionsspektren immer noch dadurch zu erkennen, daß die 
Absorptionsgrenzen der Lösungen von verschiedener Konzentration 
(z.B. vso, v 5 oo, Vjooo), «ber von Schichtdickeu mit gleicher Zahl ab- 
sorbierender Moleküle, nicht zusammenfallen , sondern einen gewissen 
Abstand von einander behalten. So ist auch in Äthylalkohol-Lösungen 
■von Acetessigester eine Zunahme der stärker absorbierenden Enolforoi 
mit zunehmender Verdünnung dadurch nachgewiesen worden, daß eine 
Lösung von v 50 o um etwa 50 Schwingungszahlen stärker absorbiert 
als eine Lösung von vso. .Derartige, meist nooh geringere Abweichun- 
gen sind überhaupt bei verschiedenen Absorptionsspektren beobachtet, 
aber bei deren graphischer Darstellung durch Ausgleichung der Kur- 
ven korrigiert worden, um die Übersichtlichkeit nicht zu stören. 

Der zeitlich verschiedene' Verlauf der Eisenchlorid- 
Reaktion in verschiedenen Medien ist nach den .Resultaten der opti- 
schen Untersuchung nunmehr mit Sicherheit zu deuten. 

Daß die Geschwindigkeit der Eisenchlorid-Reaktiou bei sehr tiefen 
Temperaturen in verschiedenen Alkoholen mit Zunahme ihrer Di- 
elektrizitätskonstante zunimmt, hat bereits H. Stobbe 1 ) festgestellt 
und daraus die Existenz von Keto-Enol-GleichgewtVhten — im Gegen- 
satz zu Brühl — gefolgert. Eigentümlicherweise ist aber bisher von 



') Ann. d. Chem. 352, 132. 
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allen Beobachtern dieser so häufig angestellten Beaktion nicht be- 
achtet worden, daß sie unter gewissen Bedingungen sogar bei gewöhn- 
licher Temperatur, noch deutlicher bei 0° mit meßbarer Gescbwindig^ 
keit verläuft. Versetzt man nämlich eine wäßrige Lösung von Acet- 
«aaigester oder Methyl- acetessigester mit etwas Eisencblorid bei ge- 
wöhnlicher Temperatur und schüttelt sofort kräftig, so färbt sich die 
Flüssigkeit zuerst nur sehr schwach und erreicht das Maxiraum der 
bekannten 1 kirschroten Farbe nach fast einer, bei 0° erst nach ca. 
zwei Minuten, was also anzeigt, daß in dem durch das hydrolysierte 
Eisenchlorid sofort sauer werdenden Wasser nur sehr geringe Mengen 
des direkt salzbildeoden Euols vorbanden sind. Ebenso langsam geht 
auch die Farbe nach Zusatz von Snlzsiiure wieder zurück. 

In alkoholischer und ätherischer Losung tritt das Farbmaximum 
allerdings bei gewöhnlicher Temperatur anscheinend momentan auf, 
was aber deshalb nicht zu verwundern ist, weil in Alkohol bereits 
über 90 °/o und in Äther noch mehr Ester enolisiert ist. 

Diese Reaktionen eignen sich übrigens durch die Einfachheit 
ihrer Versuchsbediugungen zu Vorlesungsversuchen, um Zeitphänomene 
und speziell die Verschiebung von Gleichgewichten durch Lösungs- 
mittel zu veranschaulichen. Als Parallelversuch ist alsdann zu zeigen, 
daß erwartungsgemäß die nicht isomerisierbaren Phenole unter allen 
Bedingungen momentan mit Eisencblorid reagieren. Allerdings ist 
hinzuzufügen, daß sich durch Zusatz des Ferrichlorids und durch die 
bei der Bildung des Ferri-Acetessigesters freiwerdende Salzsäure die 
Zusammensetzung der Lösung verändert und hierdurch bereits vor 
der Bildung des Eisensalzes die Lage des Ester-Gleichgewichts ver- 
ändert werden wird. Somit kann durch die Farbenreaktion allein 
nicht wie durch die optischen Methoden das Vorhandensein und die 
Veränderung dieser Gleichgewichte nachgewiesen, sondern nur be- 
stätigt und vor allem anschaulich gemacht werden 1 ). 

Die von Baly und Deach (1. c.) an Lösungen von Acetessigester 
io wäßrigem Natron beobachtete, stark selektive und mit der Menge 
des Alkalis an Intensität zunehmende, charakteristische Absorption 
zeigt sich auf Tafel Y1II genau so in Natriumäthylat-Lösung, ja sogar 
auch in der allerdings sehr zersetzlichen Lösung von Kaliumäthylat 

') Die Beobachtungen von W. Wislicenus aber den Wechsel der In- 
tensität der Eisonchlorid-Keaktion des Formyl-phenyl-essigcsters mit der Natur 
des Lösungsmittels und der Konzentration, sowie die Deutung dieser Fha- 
some (z. B. Ann. d. Chem. Sit, 36 u. a. 0.) stehen in völliger Übereinstim- 
mung mit den hier optisch am Acetessigester nachgewiesenenen Veränderun- 
gen des Keto-Enol-Gleichgewichtes durch Lösungsmittel und Konzentration. 
Berichte <L D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIII. 198 
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in absolutem Äther. Die »Isorrhopesis« nimmt bei vsooe durch .Zu- 
satz von Natriumäthylat zu, um optisch ihr Maximum praktisch bei 
8 Molekülen (vielleicht schon etwas vorher) zu erreichen. 



Tafel VIII. 

Schiff ngungszahlen 
500 ¥000 



Gegen die auf diesem 
Phänomen begründete Auf- 
fassung der »Isorrbopesis« 
von Baly und Desch 
lassen sich jedoch schon 
von vornherein schwere 
Bedenken geltend machen, 
namentlich, wenn man ihre 
sehr allgemein gehaltenen 
physikalischen Vorstellun- 
gen bestimmter und mehr 
chemisch zu präzisieren 
versucht. Erstens sindnach 
vorliegender Untersuchung 
schon die Lösungen des 
Acetessigesters in indiffe- 
renten Medien Keto-Enol- 
G leidige wiehte; sie sollten 
danach ähnlich selektiv ab- 
sorbieren, wie die Alkali- 
lösungen, was aber nie- 
mals beobachtet worden ist. 
Zweitens ist es chemisch 
nicht zu erklären, daß die 
Jsorrhopesis gerade durch 
Salzbildung beziehungs- 
weise durch Alkalimetalle 
hervorgerufen werden soll, da doch nach gut begründeter Auffassung 
gerade hierdurch Sauerstofi'salze gebildet werden, also der Enoltypus 
fixiert wird, während nach Baly und Desch in den Salzen ein 
SchwiugungSÄUstaud zwischen Keto- und Enolform vorhanden sein 
soll. Die eingebende optische Untersuchung dieser Phänomene hat nan 
zunächst ergeben, daß die Absorption der Alkalilösimg bei konstantem 
Alkaligehalt von der Verdünnung abhängig ist. Dies ist in Tafel VIII 
bereits dadurch angezeigt, daß die Absorptionskurven gleichmolekularer 
Schichtdicken von den Konzentrationen v 50 , v ( oo und v«oo« nicht 
zusammenfallen, sondern in dem Sinne von einander abweichen, daß die 
Lösungen um so schwächer absorbieren, je verdünnter sie sind. Noch 
deutlicher zeigt sich das dadurch, daß das Maximum der Absorption 
bei V5000 erst durch etwa 8 Moleküle Natriumäthylat, aber bei v» 




a) Atlioxy-crotonoster in Alkohol. 

b) Acete&bigHstur in NaOCjHs 

% = 50 •+- 1.1 NaOC a H 5 . 

v — 500(1 + 1.2 und 8NaOC 2 H s . 
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schon durch 1.1 Molekül erreicht wird (aiehe Stricbkurve von Fig. VIII). 
Biese Erscheinungen, die mit der Isorrhopesis-Theorie von Baly 
and Desch meines Erachtens unvereinbar sind, weisen vielmehr 
sicher darauf hin, daß dieses optische Phänomen mit dem Grade 
■der Salzbildung, also mit der Hydrolyse bezw. Alkoholyse der optisch 
durch das Maximum der Absorption festgelegten Salzbildung zu- 
sammenhängt. Hydrolyse und Alkoholyse müssen bei der schwach 
sauren Natur des Acetessigesters mit zunehmender Verdünnung zu- 
nehmen und können bei den großen, für die Bestimmung der Absorp- 
tion«grenzen zweckmäßigen bezw. erforderlichen Verdünnungen erst 
durch einen sehr großen 



Überschuß von Alkali 
völlig zurückgedrängt 
werden. Danach ist also 
das Absorptionsspek- 
trum von der Hydrolyse 
abhängig, obgleich dies 
nach Baiy und Desch 
nicht der Fall sein Roll 
(1. c, S. 495 und 500). 
Ferner wurde auch die 
Abhängigkeit des Spek- 
trums von der Hydrolyse 
dadurcli nachgewiesen, 
daß Methyl- und na- 
mentlich Athyl-acetessig- 
■ester, die noch schwä- 
cher als Aeetessigester 
.sind, erst durch einen 
Doch größeren Über- 
schuß von Alkali das 

Absorptionsuiaxiinura 
der Salzkurven ergeben 
(siehe Tafel XI), und 
endlich auch dadurch, 
daß ähnlich schwache, 
aber nicht isomerisier- 
bare Säuren, die also zu- 
folge ihrer Konstitution 
gar keine Isorrhopesis 
zeigen können, sieb in 
Alkalischer Lösung prin- 
zipiell gleich verhalten. 



3000 
10OO0 



Tafel IX. 

Sehnst ngungszahlen 
500 WOO SOG 




V'SO 



vsoo 



1 



•8 



I 

^1 



V=SOüJ 



o-Kresol. 




a) In Alkohol 

b) In Natriumätbylat 

+ 1.1NhOCjH 5 ; v = 

8NaOCaH 5 . ' 


50 u 
500. 



-500. 



198' 
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So -wird o-Kresol, obgleich dessen Affinitätskonstante (K=*0.42 
>< 10 -7 ) viel größer als die des Acetessigesters (K «= 2 X 10™") ist 1 ), 
doch nach Tafel IX mit zunehmender Alkalimenge ganz ähnlich wie 
Acetessigester bis zu einem der totalen Salzbildung entsprechenden 
Maximum optisch verändert 

Für die Konstitution der Salze des Acetessigesters ergibt sieb 
aus diesen Versuchen zunächst Folgendes: 

Da diese Losungen nach Beseitigung des hydrolytischen Gleich- 
gewichtes, also durch einen entsprechenden Alkaliüberschuß weder durch 
Lösungsmittel (Wasser, Alkohol), noch durch weiteren , auch noch so 
stnrken Alkaliüberschuß optisch verändert werden, so enthält die 
Alkalilösung kein Gleichgewicht zweier Salze, sondern ein einheit- 
liches Salz. Dies ist deshalb zu betonen, weil dauach die auf den 
bekannten Alkylierinigen basierten Ansichten von S. F. Acree s ), wo- 
nach in Alkalilösujigen des Acetessigesters und verwandter Pseudo- 
säuren Gleichgewichte von Sauerstoff- und Kohlenstoffsalzen vorhanden 
sein sollen, sicher für den Acetessigester insofern unrichtig sind, als 
nachweisbare Mengen des Kohlenstoffsalzes (Ketonsalzes) nicht vor- 
handen sind. Dies stimmt mit von A. Michael kürzlich entwickelten 
Anschauungen 3 ) überein. 

Die Salze aus Acetessigester sind also einheitliche Salze, aber 
nicht einfache Enolsalze, sondern wegen ihrer großen optischen und 
auch refraktometrischen Verschiedenheit vom Äthoxy- und Oxy-croton- 
ester konstitutiv veränderte Enolsalze. Ihre Auffassung als Salze des 
«Ci'-Acetessigesters und deren Nebenvalenz-Formel ist im allgemeinen 
Teil begründet (S. 3052 ff) worden. 

Daß im Acetessigester außer dem Keto-Enol-Gleichgewicht unter- 
geordnet noch ein Gleichgewicht zwischen enol- und «ei- Form be- 
steht, wird durch das optische Verhalten der fast völlig (bis zu 99.5 °/o) 
enolisierten Hexanlösungen wahrscheinlich gemacht. Wie Tafel V 
zeigt, absorbieren letztere in derselben Spektralregion, in der das 
Maximum des selektiven Bandes der aci-Salze auftritt, noch starker, 
als Äthoxy-crotonester, jedoch erst bei viel größeren Konzentrationen. 
Da nun zufolge einer mit Hrn. K. Voigt zu publizierenden Arbeit 
sich das selektiv absorbierende aa-Diüitroäthan in geringer Konzen- 
tration optisch ganz ähnlich zu erkennen gibt, weist die oben erwähnte 
optische Anomalie auf das Vorhandensein von etwas selektiv absor- 
bierendem acj'-Acetessigester in Hexanlösung hin. 

') H. Goldsehmidt, diese Berichte 83, 1146 [1900]. 

r ) Diese Berichte 41, 3210 [1908}. 

>) Amer. Chem. Journ. 43, 322 [1910J. 



8078 



Methyl-acetessigester wird durch Lösungsmittel und Salzbil 
düng nach Tafel X ähnlich verändert, obgleich natürlich die Gleich- 
gewichte des Esters in Lösungsmitteln zufolge der etwas anderen 
Kursen eine andere Lage haben, als beim Acetessigester. Da Methyl- 
acetessigester nach H. Goldschmidt (I.e.) noch viel schwächer ist 
als Acetessigester, wird das Absorptionsmaxiinum der vollendeten Salz- 
bildung bei jenem erst durch noch größeren Alkaliüberschuß erreicht 

Tafel X. 

Scbwingungszahhn 

WOO £00 




Äthylalkohol 
Heran 



nhla-Athylat 
(Na-Salz) 



Methyl-acetesslgcster. 

Hervorzuheben ist auch, daß hier die Ungültigkeit von Beers Gesetz 
bereits in Alkohollösung durch das NichtZusammentreffen der beiden 
Kurven für Vse- und Vsoo-Normallösungen sehr deutlich zum Aasdruck 
kommt, daß also Äthyl-acetessigester auch in Alkohol als ein Keto- 
Eool-Gleichgewicht und nicht, wie Baly und Desch annehmen, als 
reines Keton vorhanden ist. Merkwürdig ist endlich, daß das im 
Acetessigester aus unbekannten Gründen fast verdeckte Acetonband 
beim Methyl-acetessigester in allen Lösungen wieder deutlich auftritt. 
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Äthyl-acetessigester verhalt sich nach Tafel XI analog, wird 
aber als die schwächste Säure erst durch noch größeren Alkaliüber- 
schuß vollständig in die Salzform verwandelt und zeigt nur noch 
schwache Andeutungen des Acetonbandes. 

Tafel XI. 



toooo 



|> 5000 



ZSOO 



3000 



jchu/i/igungszjhlen 
SOO tOOO 



•8 



1 

! 
i 




1000 



SOO 



2SO 



100 



Wasser 

Hexan 



Na-/)tfiyfar 
4NaOC z H 5 



t0Na0C p H s 



\ (hyl-acctessigcster. 



Monochlor-acetessigester, der nicht ganz rein erhalten werden 
konnte 1 )) scheint dagegen zufolge seiner viel stärkeren Absorption er- 
heblich mehr Enol, und außerdem sogar zufolge seiner deutlich selek- 
tiven Absorption bereits iu indifferenten Medien merkliche Mengen 

') Auch fler wiederholt im Vakuum destillierte und durch das aus Äther- 
lösung gefällte Ammoniumsalz gereinigte Monochlor-acetessigester färbt sich 
beim Erwärmen und im Lichte gelb, um beim Erkalten und im Dunkeln 
langsam wieder farblos zu werden; da diese Veränderungen aber an verschie- 
denen Präparaton verschieden intensiv und verschieden schnell eintreten, 
dürften sie wohl durch eine Verunreinigung (vielleicht eines Diacetylderivates) 
hervorgerufen werden, die sich nicht entfernen Heß. 
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der ffct-Form zu enthalten. Seine alkalischen Lösungen zersetzten 
«ch so rasch, daß sie optisch nicht untersucht werden konuten. 

Zum Schluß seien die Bedentung und die Leistungsfähigkeit der 
beiden optischen Methoden für Konstitutionsbestimmung, sowie deren 
gegenseitigen Beziehungen noch kurz charakterisiert. 

Ihirch die ältere refraktometrische Methode sind «war von 
J. W. Brühl die Grundlagen für die Konstitutionsbestimmung ge- 
sättigter und auch ungesättigter organischer "Verbindungen geschaffen 
worden. Ihre liesnltate werden aber bei tantonieren oder isomerisier- 
baren Stoffen, z. T. aus den oben angedeuteten und von 0. Ru- 
dorf ausführlich entwickelten Gründen 1 ) mehr oder minder unsicher, 
wie sich gerade durch die.se Arbeit für den Acetessigester gezeigt hat. 
Bei noch komplizierteren, namentlich stickstoffhaltigen Verbindungen 
bat sie bisweilen völlig versagt. Demgegenüber ist ihr iu vielen 
Fällen, namentlich für die Lösung von Tautomerieprobleruen die 
zweite, neuere Methode der Konstitutionsbestimmung durch Lichtab- 
sorption entschieden überlegen. Wie hier am Acetessigester und nach 
früheren Publikationen, z. B. uber Oxy- und Ainino-Azokörper und ihre 
Salze, nachgewiesen worden ist, geben sich gewisse konstitutive Ver- 
änderungen (Anlagerungen und Uiulngerungen) durch Veränderung der 
Spektren namentlich im ultraviolett einfacher, übersichtlicher und 
exakter zu erkennen, als durch die experimentell und rechnerisch 
mühevollere refraktometrische Methode, deren Resultate zudem nur für 
bestimmte, willkürlich herausgegriffene Wellenlängen gültig, also dis- 
kontinuierlich sind und selbst als Moldispersionen auf das sichtbare 
Spektralgebiet beschränkt bleiben 3 ). Namentlich das Vorhandensein 
und die Lage von Lösungsgleichgewichfen läßt, sich durch die Ab- 
sorptionsinethode weit einfacher und sicherer als auf irgend einem 
anderen Wege nachweisen, und zwar durch Ungültigkeit des Beer- 
schen Gesetzes Derartige Isomeriegleichgewichte organischer Vei- 
bindungen geben sich also optisch dadurch zu erkennen, daß gleich- 
molekulare Schichtdicken von verschiedener Konzentration verschieden 
absorbieren, also nicht identische Kurven, sondern solche von 
verschiedener Lage ergeben. Paß analoge Erscheinungen auch bei 
Elektrolyten analog, also nicht durch Veränderung des Bissoziations- 
grades, zu erklären sind, wird auch hier durch die bereits in zahl- 

') Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik 7, S. 38-122 [19101. 

") Es ist daher auch nicht mehr angängig, unter »Konstitntionsbestim- 
nmngen« auf spoktrochrmischem oder optischem Wege ausschließlich Unter- 
suchungen über Molrefraktionon zu verstehen, was Auwors noch kürzlich iu 
zwei derartig betitelten Arbeiten (diese Berichte 48, 806 und 827) getan hat. 
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reichen anderen Fällen nachgewiesene optisch« Identität der Ionen mit 1 
dem uudisaoziierten Stoff erwiesen. 

Refraktion und Absorption h&ngeu auch, wenigstens bei organi- 
schen Verbindungen, innig mit einander zusammen. Eine Verstär- 
kung (Exaltation) der Molrefraktion entspricht einer Verstärkung der 
Absorption, und namentlich einem Auftreten selektiver Absorption 
oder deren Verschiebung nach dem Gebiete längerer Wellen — was 
nicht nur für den Acetessigester und seine Verwandten, sondern auch 
für Nitrophenole, Oxybenzaldebyde, Oxyazobenzol u. a. gilt 1 ). Der- 
artig ausgesprochene optische Änderungen durch Lösungsmittel und 
Salzbildung sind also auf chemische Veränderungen zurückzuführen 
und zwar teils auf wirkliche strukturisomere Umlagerungen durch 
Hauptvalenzen, teils aber mich auf konstitutive Veränderungen durch 
Nebenvalenzen. 

Die vorliegende Arbeit ist von meinen l'rivatassistenten Dr. K. 
Hartmann und Dr. Chr. Hansen ausgeführt worden. Letzterem 
bin ich durch seine selbständige Mitwirkung auch bei der Entwick- 
lung der leitenden Gesichtspunkte zu besonderem Danke verpflichtet. 



470. K. Auwers und Gh PeterB: 

Zur Kenntnis mehrfach ungesättigter hydroaromatlsoher 

Kohlenwasserstoffe mit semlcyolisohen Doppelbindungen. 

(Eingegangeu am 22. Oktober 1910.) 

In ihrer kürzlich erschienenen") ausführlichen Untersuchung über 
das spektrochemische Verhalten von Substan/.en mit kon- 
jugierten Doppelbindungen wiesen Auwers und Eisenlobr 
darauf hin, daß gerade auf dem besonders interessanten Gebiete der 
hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe die optischen Verhältnisse noch 
wenig geklärt seien und daher hier weitere Arbeit erforderlich sei. 
In erster Linie galt es, mit möglichster Sicherheit »Normalwerte« für 
die Exaltation der spezifischen Refraktion und Dispersion solcher 
cyclischer Diene zu ermitteln, die ein ungestörtes konjugiertes System 
enthalten, und weiter, den Einfluß der verschiedenen Arten von Stö- 
rungen festzustellen. Auch war dabei zu prüfen, ob und welche 
optische Unterschiede auftreten, wenn sich das eine Mal beide Doppel- 

Hantzsch nnd Metsenburg, diese Berichte 48, 95 [1910]. 
*) Jonrn. für prakt. Chem. [2] 82, 66 [1910]. 
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bindungen im Ring befinden, das andere Mal aber eine von ihnen 
semicyclisch auftritt. 

Es handelte sich also um die optische Erforschung der drei 
Systeme 

--"- ^\ 

A. i J B. I '' C. | lj 

CH 3 CH, 

und ihrer Abkömmlinge. 

Um einen Beitrag zur Lösung dieser Frage zu erbringen, beab- 
sichtigten wir, die nach der bekannten KnoevenageDschen Methode 
leicht zugänglichen Cyclobexenone (I) in Vertreter jener drei 
Körpergruppen überzufahren. Über die Chloride hofften wir zu 
Kohlenwasserstoffen des Typus A zu gelangen; die Grignardsohe 
Synthese sollte Substanzen der Gruppe T5 liefern; Derivate von der 
form C endlich durften noch dem Vorbilde Wallachscher Syntheseu 
hv\ der Spaltung von Säuren des Schemas» II erwartet werden. 

K'-'^R' JR ~ R' 

I. ' II. 

Ö R.C.CÜaH 

Wir begannen mit dem vermutlich leichtesten Teil unserer Auf- 
gabe, nämlich der Darstellung der Korper B. Als Ausgangsmaterial 
■diente zunächst das 1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-on-5. 

Magnesiumhalogenalkyle verwandelten das Keton leicht und glatt 
in tertiäre Alkohole. Jti reinem Zustand isoliert wurde nur das 
Methylderivat; die homologe Äthyl- und Uopropyl Verbindung 
verarbeitete man gleich auf die Kohlenwasserstoffe weiter. Das 1,3,5- 
Trimethyl-cyelohexen-3-ol-5 ist ein fester Körper vom Schmp. 
46° und siedet unter einem Druck von 17 mm untersetzt bei 87 — 90°. 

Um die zweckmäßigsten Bedingungen für die Abspaltung von 
Wasser ans diesem Alkohol zu ermitteln, haben wir eine große An- 
zahl von Versuchen angestellt. Erhitzen mit überschüssigem Mag- 
nesiumhalgenalkyl auf dem Wasserbade genügte nicht; dagegen ent- 
stand der Kohlenwasserstoff in leidlicher Ausbeute, wenn der Alkohol 
unter gewöhnlichem Druck auf höhere Temperatur erhitzt wurde. 
Von wasserentziehenden Mitteln erwiesen sich nur Oxalsäure nnd 
Kaliumbisulfat, die auch sonst für diesen Zweck mit Vorliebe benutzt 
werden, als geeignet. Vergleichende Versuche zeigten jedoch, daß 
Oxalsäure ein weniger reines Produkt liefert, vermutlich weil die 
Säure bei höherer Temperatur umlagernd oder polymerisierend auf 
den sehr empfindlichen Kohlenwasserstoff einwirkt. Weiter wurde es 
als vorteilhaft erkannt, alle Operationen in einer Atmosphäre von 
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Wasserstoff vorzunehmen und bei möglichst niedriger Temperatur z» 
arbeiten. 

Wir haben daher schließlich diesen Kohlenwasserstoff und seine 
Homologen regelmäßig in der Weise dargestellt, daß der betreffende 
Alkohol mit dem doppelten Gewicht Kaliumbisulfat im Vakuum er- 
hitzt und gleichzeitig durch eine Capilfare Wasserstoff durch de» 
Apparat geleitet wurde. Die Fraktionierung der Reaktionsprodukte/ 
erfolgte nach der Trocknung mit Chlorcnlcium gleichfalls im Vakuum 
und Wasserstoffstrom l ). Die erste fraktionierte Destillation wurde 
über Natrium ausgeführt, die folgenden — falls sie überhaupt erforder- 
lich waren — zur Vermeidung unnötiger Verluste meist ohne. Natrium. 

Der aus dem dreifach methylierten Alkohol gewonnene Kohlen- 
wasserstoff C'jHh siedet unter gewöhnlichem Druck bei ungefähr 
151", unter einem Druck von 37 mm hei etwa 63— 6-1°. Beim Auf- 
bewahren polymerisiert er sich ebenso wie seine Homologen sehr rasch; 
auch oxydieren sich alle diese Stoffe, namentlich bei höherer Tempe- 
ratur, schnell an der Luft. 

In welcher Weise Dichte und optisches Verhalten von der Dnr- 
stellungsweise der Präparate abhängt, zeigt die folgende Tabelle, die 
auf Grund der im experimentellen Teil mitgeteilten Einzelbeobachtun- 
gen bearbeitet worden ist'). 

Ks waren dargestellt worden: 

Präparat I: durch Erhitzen des Alkohols fiir sich in Luft auf 
130—140°; 

Präparat II und III: durch Erhitzen des Alkohols mit Oxalsäure 
in Wasserstoff und Destillation bei gewöhnlichem Druck; 

Präparat IV: desgleichen, jedoch im Vakuum (a — c. sind ver- 
schiedene Fraktionen); 

Präparat V: durch Erhitzen des Alkohols mit Kaliumbisulfat, im 
übrigen wie bei IT und 111; 

Präparat VI: desgl. mit Kaliumbisulfat im Vakuum und Wasser- 
stoffstrom. Präparat VI war aus 82 g Alkohol gewonnen worden und 
durfte als besonders rein angesehen werden. 



') Bei allen Destillationen wurden Li nne mann seht Aufsitze mit 1—8 
Platinkörbchen und abgekürzte Thermometer benutzt. Erhitzt wurde stets, 
im Ölbads. 

a ) Über die Berechnung und Bedeutung der X- Werte verjil. Au wer» 
und Eiscnlohr, diese Berichte 43, 809 [1910]: Journ. für prakr. Chom. [2J 
8S?, 70 [1910]. 
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Nr. 


df 1 »* 


„2° 


Exaltation für 




* i a 


D 


M« 1 Mn My— Mj 


A 1 , «Sb | iV—- 5 « 


I 


0.825 


1.472 


1.476 


! 
+ 1.05+1.10 


+0.42 


+0.86 


+0.80 +0.34=32% 


II 


0.823 


1.4C8 


1.471 


+0 83 1 +0.87 


+0.4O 


+0.68 


+0.71 +0.33=35» 


in 


821 


1.4G7] 1 471 


+0.86 ; +0.90 


+0.32 


+0 70 


+ 74 


+0.26=24» 


\ a 


0.824 


1.470 1.474 


+0,95 +1.02 


+0.41 


+6.78 


+0 84 


+0 34=31» 


IVb 


0.827 


1.473! 1.477 


+ 1.03 +1.10 


+0 45 


+0.84 


+0.80 


+0 37=34» 


'c 


824 


1.472 , 1 476 


+1.07 +1 14 +0.45 


+0.88 


+0.03 


+0.37=34» 


V 


0.828 


1.476 i 1.480 


+ 1.17 +1.23 +051 


+0.96 


+101 


+0 42=39» 


VI 


0.828 


1.477 


1.481 


+ 1.24 +1.31 


+ 0.53 


+ 1.02 


+1.07 


+0.43=40 » 



Vergleicht man die für die Retraktion und Dispersion des Kör- 
pers gefundenen Werte mit den Beobachtungen, die an anderen Cyclo- 
liexadienen gemacht wurden sind, so drängt sich der Schluß auf,- daü 
die Verbindung nicht, wie erwartet, die Formel I besitzt, sondern 
daß ihre Konstitution der Formel II entspricht. 



I. 



I 

OH» 



II. 



OH»-' "-CH, 



CHjj 



,CH, 



III. 



IV. 



i:fio 



r 







"Wenn auch, wie erwähnt, in beziig auf die optischen Verhiiltni-ise 
der Cyclohexadiene noch vielfach Unsicherheit herrscht, so kann doch 
auf Grund der vorliegenden Beobachtungen, namentlich am M-Phellim- 
dren, mit einiger Wahrscheinlichkeit angenommen werden, daß Kor- 
per, die nach dem Schema III gebaut sind, nur eine sehr geringe 
Exaltation der Refraktion und eine mäßige der Dispersion aufweisen 
werden, die man vorläufig auf E -in— + 0.30 nnd E2' T — 2, ■-•-■ 20°/« 
schätzen kann 1 ). 

Dagegen stimmen die gefundenen optischen Werte gut zu der 
Formel II. Eine derartige Substanz, sollte in ihrem optischen Ver- 
halten etwa den Styrolen mit einfach gestörter Konjugation ent- 
sprechen, für die folgende »Normalwerte« festgestellt worden sind: 
E2 a =• -+• 0.8ä E2r, =- + 1.0 E 2 7 -2 a = 4ä«/ 2 ) 

Vergleicht man damit die au den besten Präparaten erhaltenen 
Werte: 

E2„ = + 1.0 E2b - + 1 .05 E2 Y - 2 a = 40%, 

so hegt die Übereinstimmung auf der Hand. 



') Vergl. Auwers und Eisenlohr, Jonro. für prakt. Chein. (2) 82, 
101 ff. [1910]. 

•) Jonrn. für prakt. Chem. [2] 82, 177 [1910). 



Nach einer anderen Gesetzmäßigkeit, die sich aus den Unter- 
suchungen von Auwers und Eisenlohr ergibt, sollte eine Verbin- 
dung von der Formel II ähnliche Exaltationen aufweisen wie das 
entsprechende Kefon IV. Auch dies stimmt, denn für dieses Keton 
ergab sich: 

E2. = -+- 0.89 E 2b = 4- 0.90 E2,— £* - 41 % ') 

Obwohl nach den Ergebnissen der spektrochemischen Unter- 
suchung kaum noch ein Zweifel über die Natur des Kohlenwasser- 
stoffs bestehen konnte, schien es uns doch wünschenswert, seine Kon- 
stitution auch auf chemischem Wege zu bestimmen. Hier war man 
im wesentlichen auf den oxydativen Abbau angewiesen. 

Da bei der Oxydation des Körpers II als Zwischenprodukt das 
Keton IV entstehen konnte. Laben wir zunächst dessen Verhalten 
gegen Kaliumpermanganat geprüft. Dabei wurde in befriedigender 
Ausbeute die zu erwartende 0-Methyl-; j -acetobuttersäure oder 
a-Keto-/3-methyl-pentan-carbon säure, CH» .CO.CHj.CH(GHa). 
OH s .CC.H, erhalten. 

Unsere Hoffnung, dieser Säure bei der Oxydation des Kohlen- 
wasserstoff* mit Permanganat wieder zu begegnen, ging nicht in Er- 
füllung, vermutlich weil das Keton bei dem Prozeß nicht in nennens- 
werter Menge gebildet, sondern der primär entstehende Erythrit in 
anderer Weise weiter verändert wurde. Alle Versuche, bei denen 
der Kohlenwasserstoff unter verschiedenen Bedingungen so lange mit 
Permanganat bebandelt wurde, bis die rote Farbe bestehen blieb, 
verliefen gänzlich ergebnislos, denn es gelang in keinem Fall, aus 
dem Gemisch der Spaltprodukte eine einheitliche Substanz herauszu- 
arbeiten. 

Ebenso wenig Glück hatten wir mit Versuchen, ein charakteristi- 
sches Produkt, der partiellen Oxydation zu fassen. 

Da Wallach 2 ) und W.Müller 3 ) durch vorsichtige Oxydation 
das 0-Phellandren in ein ungesättigtes Glykol utid weiter in Tetra- 
livdro-cuminaldehyd verwandeln konnten : 

CaHr O3H7 C|H; 

,"> r"^ r"> 

\ J -> \^J -> !^ \ ' 

CH, HO CH,.OH vnyJ 

versuchten wir, auch unseren Kohlenwasserstoff in einen Aldehyd 
Überzuführen. Wir erhielten jedoch nur so geringe Mengen einer 

') a. a. 0., S. 127. 

*) Ann. d Chem. 840, 12 [1905], 

*) lnaug.-Dissert., S. 49 ff., Göttingen 1906. 



Substanz, in der wir den gewünschten Aldehyd vermuten kannten, 
daß eine nähere Untersuchung ausgeschlossen war. 

Mehrfach entstand bei diesen Versuchen, bei denen 1 Atom-Gew. 
aktiver Sauerstoff oder noch weniger auf 1 Mol.-Gew. Substanz an- 
gewandt wurde, ein gut krystallisierter, gesättigter, neutraler Körper 
vom Schmp. 96 — 97°. Seine Zusammensetzung entsprach der Formel 
0»Hio0 3 ; er war also jedenfalls ein Oxyd, das aus dem primär ent- 
standenen Erythrit durch Abspaltung von Wasser hervorgegangen 
war. Für die Aufklärung der Konstitution des Kohlenwasserstoffs 
hatte die Substanz keinen Wert. 

Bei allen Versuchen zur partiellen Oxydation wurden reichliche 
Mengen Kohlenwasserstoff unverändert zurückgewonnen, ein Beweis 
dafür, daß ein Teil der Substanz eine weitergehende Oxydation er- 
fahren hatte, und daran scheiterten diese Versuche. 

Inzwischen war im hiesigen Institut eine Ozon-Anlage, ähnlich der 
von Harries 1 ) beschriebenen, eingerichtet worden, und wir wandten 
nun dieses Oxydationsmittel an, das von Harries in so vielen Fällen 
ruit Erfolg benutzt wordeu ist. Komplikationen, wie bei der Anwen- 
dung von Permanganat, erschienen bei der Oxydation mit Ozon aus- 
geschlossen. Besaß der Kohlenwasserstoff die angenommene Konsti- 
tution, so mußten aller Voraussiebt nach bei der Spaltung seines Di- 
ozonids dieselben Produkte auftreten wie bei der Zersetzung des 
Keton-ozonids, während eine Verbindung von der Formel I andere 
Verbindungen liefern mußte: 

i-ii ^--„,--"OHs .^itt _,-"-v.„-"CHj CHs 

OrJ,r rv. _> 'j r 0^ o _,. CH».HCf ^-CO.CIT» 
0- t i^O-" 

■y N. ack^-CHO 

O vn ° CO 

0H,-0>° «1,0 

OH, CH, 



CHif 



0^, 4 _ y CHj.HG'^-CO.CHi 



II. | j^> - > ua » 

o^Sf" OHC 1 ^CHO ■ 

i '\ CO.CH, 

0—0 CH, 

Zunächst wurde das Keton in Eisessig 8 Stunden mit Ozon be- 
handelt. Das nach der Zersetzung des Ozonids erhaltene Reaktions- 
produkt war nicht einheitlicher Natur und bestand zum größten Teil 
aus derselben Methyl-aceto-butters&ure, die bei der Oxydation 
des Ketons mit Kaliumpermanganat erhalten worden war. 



') Ann. d. Chem. 848, 341 [1905]. *) Ann. d. Ohem. 874, 800 [1910] 
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Nach deu früheren Studien von Harries über den Verlauf der 
Oxydation ungesättigter Verbindungen durch Ozon mußte dag Auf* 
treteu einer Säure an Stelle der erwarteten neutralen Produkte über- 
raschen. In jüngster Zeit 8 ) hat jedoch Harries einen ganz ähnlichen 
Fall mitgeteilt, denn er fand, daß bei der Zersetzung des Pulegon- 
ozonids neben Aceton nicht das l-Methyl-cyclohexandion-3.4 entsteht, 
sondern p*-Methyl-adipinsäure : 

CH, CH.CH, 

r""l H-C '^CH, 

L.^:0 ""*" H,Ck. 'COjH' 

Ö CO.H 

Als darauf der Kohlenwasserstoff in gleicher Weise behandelt 
wurde, erhielt mau ebenfalls ein Gemisch verschiedener Produkte, die 
zum größten Teil sauren Charakter besaßen. Die Natur einer Säure, 
die bei 219 — 221° unter 14 mm Druck siedete, ist noch nicht aufge- 
kliirt worden, dagegen wurde wiederum die mehrfach genannte 
Methyl-aceto-buttersäure in Form ihres Semicarbazons isoliert 
und mit Sicherheit identifiziert. 

Damit ist auch auf chemischen Wege der Beweis erbracht, daß 
der fragliche Kohlenwasserstoff das Methenderivat H ist. 

Erwähnt sei noch, daß vor einigen Jahren Kohler 1 ) durch Ein- 
wirkung \on Magnesiumbromäthyl auf Diphenyl-cyclohexenon einen 
Kohlenwasserstoff erhielt, den er als Athenderivat von der Formel 
HjCni ^.l'eHs 

'-^ : erkannte. In diesem Falle konnte der Konstitutions- 

ÖH.üHs 
beweis durch die Oxydation des Körpers mit Kaliumpermanganat er- 
bracht werden. 

Jn bestem Einklang mit dem Ergebnis der Untersuchung des 
Methenderirates stehen die optischen Bestimmungen, die an den 
beiden Homologen ausgeführt wurden. 

H-Cf^CH, 

Athemlrrival. 1 ji 

CH.CH, 
Siedet unter gewöhnlichem Druck bei etwa 178°. 
Es wurden gewonnen: 

Präparat I (a und b): durch Erhitzen des Alkohols auf 150 — 160* 
in Luft und Destillation unter gewöhnlichem Druck; 

') Amer. Cham. Jonrn. 87, 889 [1Ö07J. 
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Präparat II: durch Zersetzen mit Oxalsäure und Destillation in 
"Wasserstoff bei gewöhnlichem Druck. 

Nach der besten Methode — Erhitzen mit Kaliumbisulfat im 
Vakuum in einer Wasserstoff-Atmosphäre — sind von dieser Substanz 
nioob keine Präparate dargestellt worden ')■ 

HiCOiCHs 

Ixnpropenilrrirat. ! II 

OHa . C . CHa 

Siedepunkt unter gewöhnlichem Druck um 196°, unter 36 mm 
Druck um 101°. 

Dargestellt wurden: 

l'rfi parat 111: durch Zersetzung des Alkohols mit Oxalsäure und 
Destillation in Luft unter gewöhnlichem Druck; 

1'rSpnrnt IV: de<igl.; jedoeh in Wasserstoff; 

Pr!i|tariit V; wie IV; jedoch im Vakuum; 

Präparat VI: wie V; jedoch mit Kaliumbisulfat. 



Nr. 



,1*0 



..20 



,.20 



M« 



Exaltation für 
Mu JM T — 11. Ä 



2-t — -iV 



■ir. 

ii 

in 
i\ 

\ 

M 



0.835 | 1.4S0 i 1.484 
0S37J 1.483 I 1497 
0.833 1.476 j 1 480 

0.841 I 1.481 I 1.48"» 
0.844 j 1.481 ' 1.485 
859-! 1.492 i 1.495 
0.848 I 1 AM ■ l.4il(i 



+ 1.82 
+ 1.43 
+ 1.09 



+ 1.39 +0.53 
+1 50, +0.57 
+1.14J+0.39 



+0.97 
+105 
+0.80 



+1.02 
+1.10 
+0.84 



+0.39=37% 
+0.42-40 » 
+0.29=27 » 



+ 1.25 


+ 1.31 


+ 1 04 


+ 1.09 


+1.08 


+ 1.16 


+ 1.80 


-+-1.S9 



+0.51 
+0.49 
+ 0.67 
+ 0.79 



+0.83 
+0 70 
+0.72 
+1.20 



+0.87 
+0.73 
+0.77 
+ 1.26 



+0 34=33% 
+0 33=32» 
+0.45=44 » 
+0.53=51 « 



Wie weit unsere Kohlenwasserstoffe einheitlich sind, bleibt, wie 
stets bei derartigen Substanzen, eine offene Frage, die sich mit unseren 
.heutigen Hilfsmitteln nicht streng beantworten laßt. Es ist wahr- 
scheinlich, dal» die Wasserabspaltung ans den Alkoholen nicht aus- 



') Nachtrag bei der Korrektur: Nach yefällifjcr brieflicher Mitteilung 
von Hrn. Klages ist mit unserem Äthenderivat identisch der von diesem Foi- 
•schcr al* Dihydro- 1-äthylxylol bezeichnete Kohlenwasserstoff, (diese 
Berichte 40, 2363 [1907]). Aus den Klagesschen Beobachtungen berechnen 
sich für sein Präparat die Werthe 

ES« - + 1.00 EJfc = + 1.08 M; T - J? = 46%. 

-) Bei deu Reinigungsoperationcn wurde dieses Präparat einmal stark über» 
liitzt; aus diesem Grunde ist vermutlich die Dichte abnorm hoch gefunden 
worden. 
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schließlich in einer Richtung erfolgt, daß daher neben den Körpern 
mit semicrcliscber Doppelbindung auch mehr oder weniger ron den 
Isomeren entsteht, die beide Doppelbindungen im Ring enthalten. 
Dafür spricht vor allem die Tatsache, daß die rohen Kohlenwasser- 
stoffe stets unscharf siedeten und bei Verarbeitung kleinerer Mengen 
auch nicht auf einen scharfen Siedepunkt gebracht werden konnten. 
Am stärksten trat diese Erscheinung bei dem Isopropenderivat hervor. 
Auch wichen mitunter die Dichten verschiedener Fraktionen eines 
Präparates stärker von einander ab, als es, unter den Versuchsbedin- 
gungen, durch beginnende Polymerisation zu erklären war 1 ). 

Nach den eingehenden Untersuchungen von Wallach 8 ) über die 
Eigenschaften der Cyelobexene mit seniicyclischer und ihrer Isomeren mit 
endocyclischer Doppelbindung zeichnen sich die erstere i durch höhere 
Molretraktion, höheres spez. Gewicht und meist auch höheren Siede- 
punkt aus; ferner bind sie bei höherer Temperatur verhältnismäßig 
beständig, werden aber leicht durch wäßrige Säuren in die Isomeren 
verwandelt. Damit stehen uusere Beobachtungen an den beschriebenen 
Oyclohexadienen durchaus im Einklang. Die Präparate mit den höch- 
sten Siedepunkten besaßen nicht nur das höchste spez. Gewicht, son- 
dern auch die stärksten optischen Exaltationen, während die Mol- 
refraktion hätte niedriger sein müssen, wenn die Erhöhung des Siede- 
punktes und der Dichte eine Folge partieller Polymerisation gewesen 
wäre. Ferner erwiesen sich derartige Präparate beim Erhitzen für 
sich oder mit alkalischen Mitteln leidlich beständig; kochte man sie 
aber mit wäßriger oder noch besser alkoholischer verdünuter Schwefel- 
säure, so wurden &ie in Substanzen mit niedrigerem spez. Gewicht 
und kleinerem .Brechungsvermögen verwandelt. "Wahrscheinlich lagen 
in diesen Produkten die Isomeren mit zwei endocyclischen Doppel- 
bindungen vor; doch müssen hierüber noch weitere Untersuchungen 
angestellt werden, da bei diesem Uniwandlungsprozeß unter den bis- 
her eingehaltenen Versuchsbedingungen regelmäßig die Substanzen zum 
größten Teil polymerisiert werden, und die Gewinnung genügend 
reiner Präparate daher noch nicht gelungen ist. 

Aus der Gesamtheit unserer Versuche, von denen wir in dieser 
Arbeit nur einen Teil anführen können, ergibt sich somit vorläufig 
Folgendes : 

1. "Während nach Wallachs Forschungen Alkohole vom Typus (I) 
durch Wasserabspaltung vorzugsweise in »ringungesättigte« Kohlen- 

') Unsere Versuche, uns diesen Kohlenwasserstoffen krystallisierte Nitrosite 
oder Nitroaochloride zu gewinnen, waren bis jetzt erfolglos. 
') Ann d. Chem. 860, 26 ff. [1908]. 
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Wasserstoffe (II) übergehen und die isomeren Verbindungen mit seani- 
cyclischer Doppelbindung (III), nur auf Umwegen gewonnen werden 

I. (CH,),<gJJ*>C<cHRR' ».«'H s ),<^'> C - CHRß ' 

HL (CH»)»"-. HS*>C -t'RR' 

können, liefern umgekehrt die von uns untersuchten ungesättigten Al- 
kohole (IV) überwiegend Diene mit semicyclischer Doppelbin- 
dung (V), die erst uuter dem Einfluß umlagernder — namentlich 
saurer — Agenzien in die Isomeren von der Form VI überzugehen 
seh einen : 

iv. r R v. r" B vi. r; R 

HO" ^OHRR' £ RR , CHRR' 

Bei der Verwendung von Oxalsäure, Ameisensäure und ähnlichen 
Mitteln zur Wasserabspaltung erhält mau daher Gemische, die ver- 
mutlich nicht unbeträchtliche Mengen der Verbindungen mit zwei 
endocycliachen Doppelbindungen enthalten. Dagegen bestehen die mit 
Hilfe von Kaliumbisulfat unter Einhaltung der angegebenen Vorsichts- 
maßregeln gewonnenen Präparate ganz überwiegend aus den Sub- 
stanzen Mim Schema V, die bei Verarbeitung genügend großer Metigen 
durch fraktionierte Destillation in annähernd reinem Zustand erhalten 
werden können. 

2. Als Normalwerte für die Exaltation der spezifischen 
Refraktion und Dispersion iou Kohlenwasserstoffen des Typus V 
kann man bis auf weiteres folgende Werte annehmen: 
E£. = -+- 1.0—1.2 E.T» = -+- 1.1-1.3 E2\-2\ = 40—60 °/ . 

Da alle bisher untersuchten Präparate noch kleine Mengen der 
isomeren Kohlenwasserstoffe enthalten haben können, werden für ganz 
reine Präparate voraussichtlich die oberen Grenzzahlen annähernd 
zutreffen. 

Hervorgehoben sei noch, datt Hr. W. A. Roth die aus der optischen 
Untersuchung gezogenen Schlüsse auf thermochemiscbem Wege be- 
stätigen konnte. Denn die von ihm bestimmten Verbrennungswärmen 
dieser Körper sind wesentlich höher, als man für Cyclohexadiene mit 
einer rein endncycliscben ungestörten oder gestörten Konjugation er- 
warten sollte; und zwar sind die Unterschiede von ungefähr demselben 
Betrage, wie sie Roth bei der direkten Umwandlung von Körpern 
mit einer semicyclischen Doppelbindung in die isomeren Benzolderivate 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX1II. 199 
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gefunden hat ')• Hierüber soll im Zusammenhang mit anderen Unter- 
suchungen demnächst berichtet werden. 

Da nach dem bekannten Gesetz der Eeaktionsstufen in der Segel 
von zwei möglichen Systemen oder Gebilden zunächst das labilere 
entsteht, so könnte man erwarten, daß allgemein die aus «-unge- 
sättigten cyclischen Ketonen nach Grignard gewonnenen Alkohole 
primär Diene mit einer semicyclischen Doppelbindung liefern werden, 
die freilich von recht ungleicher Beständigkeit sein können. 

Wie weit dies zutrifft, wird die fortschreitende Erforschung der 
hydroaroraatischen Verbindungen lehren. 

Ein besonders interessantes Problem bietet in dieser Hinsicht die 
Umwandlung des ^'-Isopropyl-cyclobexenons (I) durch Magne- 
siumjodmethyl in einen Kohlenwasserstoff, die von Wallach 2 ) durch- 
geführt worden ist. 

Nach den vorstehenden Ausführungen sollte bei dieser Reaktion 
eine Substanz von der Formel II entstehen, die nach Wallach dem 
p'-Phell andren zukommt. Isoliert wurde jedoch von Wallach die 
isomere «-"Verbindung (III): 

Ci Hj Cs H7 Ca Hf 

-~- r-~T ^>> 

1. i * n. , in. 1 u . 

•^^ \-- *~,- ■ 

Ö CHj CHi 

Wallach gibt indessen selber an, daß dem erhaltenen a-Pheliandren 
Isomere beigemischt gewesen sein können; es ist daher nicht ausge- 
schlossen, daß man unter anderen Versuchsbedingungen das /9-Derivat 
als Hauptprodukt gewinnen kann. 

Eine erneute Untersuchung des #-Phellaudrens erscheint auch 
deswegen erwünscht, weil die bisher erhaltenen Präparate sämtlich 
optisch normal waren, während ein Körper von der Formel II nach 
den Ergebnissen der vorstehenden Arbeit unbedingt kräftige optische 
Exaltationen aufweisen muß. 

Experimentelles. 

F&r den größten Teil der Versuche wurde das 1.3-Diraethyl- 
cyclohexen-3-on-5 so, wie man es nach der Knoevenagelschen 
Vorschrift erhält, verwendet. Später stellte es sich heraus, daß, nament- 
lich bei der Einwirkung von Isopropylmagnesiurubromid, die Ausbeuten 
an tertiärem Alkohol besser sind, wenn man das Keton vor der Ope- 

») Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 654 [1910J. 
*i Ann. d. Chem. 359, 283 [1908]. 



8087 

jration durch Destillation im Vakuum besonders reinigt. Sdp u . = 
86— 87« 1 ). 

Darstellung der Alkohole. Die Reaktion zwischen Magnesiumjodmethyl 
(1.05 Mol.-Gew.) und dem Keton (1 Mol.-Gew.) — beide in der etwa 10-fachen 
Menge Äther gelobt — war sehr lebhaft. Nach dem Zugeben des Ketons 
wurde noch 5 — 10 Minuten erwärmt; dann goß man die Flüssigkeit in eine 
eisgekühlte Salmiaklösung ein, trocknete die ätherische Schicht über Natrium- 
sullat und destillierte darauf den Äther, zum Schluß unter Durchsangen von 
Luft, ab. Beim Abkühlen erstarrte der Alkohol zu einer kristallinischen Masse. 

Das 1.3.5-Trimethyl-cyclohexen-3-ol-5 konnte Dicht durch 
Umkrystallisieren gereinigt werden, da es bereits bei der Berührung 
mit den Dämpfen von Petrolätber zerfloß. Ein durch Aufstreichen 
auf eisgekühlten Ton gereinigtes Präparat schmolz bei 46° und war 
nach vierwöchigem Aufbewahren über Schwefelsäure noch unverändert. 
Unter einem Druek von 17 mm ging die Substanz bei 87 — 90° über; 
das Destillat blieb flüssig, erstarrte jedoch beim Impfen. 

0.170« g Sbst.: 0.48 10 g C0 3 , 0.1820 g H s O. 

C 9 H I(i O. Ber. C 77.1, II 11.5. 
Gef. » 76.it, » II. 9. 

I. df ä = 0.91.'l->. - «a = 1.47053, «d = 1.47349, np = 1.48087, « T -- 1.48715 

bei 19 3». 
II. df 6 -*• 0.9140. - n* = 1.46995, «t» = 1.47251, njt = 1.47999, n y = 1.48608 
bei 215"). 

M« Mo M,i M r M T — Ms 

Ber. für C,11 J6 42.28 42.55 — - 1.18 

( 1 42.81 43.04 43.62 44 10 1.29 

' 1L • _•_• _: _ 42 ' 76 iSW __ 485? 44.05 h29 

EM (im Mittel) . -fO.51 +0.47 - — +0.1 1 = 9 »/„ 

E2 ( >• » ) . 4-0.36 -4-0.34 — — +0.08 = 9 °/ . 

Bei der Darstellung des entsprechenden äthylierten Alkohols 
«rwies es bich als zweckmäßig, 2 Mol.-Gew. Magnesiumverbindung 
auf 1 Mol.-Gew. Keton anzuwenden und das Eeaktionsgemisch 1 — 2 
Stunden zu erwärmen. Ebenso wurde bei der Darstellung des Iso- 



') Bei der Bestimm nng der Siedepuukto befand sich, von vereinzelten 
Ausnahmen abgesehen, der Faden des Thermometers ganz im Dampf. Die» 
gilt auch für die Sledepunkt»angaben in den beiden folgenden Arbeiten. 

*) Für die Unnechmrajr der Werte von Dichten und Brechiingsindices 
.auf bestimmto Temperätnrtn ist stets die Änderung in der Dichte za 0.0008, 
im Brechungsindex zu 0.00045 für je 1° angenommen worden; vorgl. diese 
Berichte 42?, 2424 [1909J. 
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propylderivates verfahren, nur erwärmte man noch länger, etwa 
3 Stunden. 

Näher untersucht -wurden diese Alkohole, die wir als klare, etwas 
gelbliche Flüssigkeiten gewannen, nicht. 

l.3-Dime1hyl-5-mi>thpn-cyclahexen-3. 

Als das Keton mit der bimolekularen Menge Magnesiumjodmethyl 
vereinigt und nach dem Abdestillieren des Äthers der Rückstand 
5 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt worden war, wurde bei weiterer 
Verarbeitung nur der tertiäre Alkohol, kein Kohlenwasserstoff, ge- 
wonnen. 

Dreistündiges Kochen des Alkohols mit Essigsäureanhydrid lieferte 
ein hochsiedendes Produkt. 

Kochte man statt dessen den Alkohol mit 98-prozentiger Ameisen- 
säure, so entstand Kohlenwasserstoff, doch war die Ausbeute mäßig 
und das Verfahren nicht empfehlenswert. 

Von den zahlreichen anderen Präparaten, die im Laufe der Arbeit 
dargestellt wurden, sind folgende näher untersucht worden: 

J. 15 g Alkohol wurden 2 Stunden im Ölbad auf 130—140° erhitzt, 
wobei sich zwei Schichten bildeten. Mau nahm das Ganze in Uhcr auf, 
trocknete über Chloi-ralcium und destillierte darauf. Das Öl ging unter 
762 mm von 148—161° über, das meiste bei 150—152.5». Diese Fraktion 
kam zur L'ntei.suehung. Ausbeute: etwa C g. 

II. Em OeiniM'h von Alkohol und der 1 '/»-fachen Menge Oxals.au) e wurde 
im Wasserstoffstrom im Laufe einer hnlbeu Stande so hoch erhitzt, daß 
Kohlenwasserstoff überzudektiilieren begann, und dann aut dieser Temperatur 
gehalten. Dab Destillat wurde mit Natronlauge geschüttelt, mit Chlorcalcium 
getrocknet und über Natrium destilliert. Dat. meiste siedete bei 150 — 158° 
(754 mm) und wurde untersucht, eine kleine Menge bei 153—156°. Zu- 
sammen 6 g aus 18 g Alkohol. 

III. ISoi einem ahnliehen Versuch wurde durch Kraktionierung ein Produkt 
vom Sdp. 149.8—150.4° (752 mm) gewonnen. 

IV. 20 g Alkohol wurden mit Oxalsäure von vornherein im Vakuum er- 
hitzt und der Kohlenwasserstoff in dem gleichzeitig durchgeleiteten Wasser- 
stoffstrom abdostilliert. Autgefaugen wurde bei der Rektifikation der Vorlauf 
bis 60° (a), die Ilauptmenge von 60—66° (36 mm) (b). Zusammen 7 g. Bei 
einer erneuten Destillation am folgenden Tage ging alles zwischen 58° und 
64° (37 mm) iiber (c). 

V. Ein GemiBch von 20 g Alkohol und dor doppelten Menge frisch ge- 
schmolzenem und fein gepulvertem Kaliumbisulfat wurde in der gleichen Weise 
verarbeitet. Die Hauptmongc siedete bei 63—66° (38 mm). Ausbeute! 9 g. 

VI. Der Versuch wurde mit 82 g Alkohol wiederholt. Bei der ersten 
Destillation ging das meiste von 61—66° über. Ausbeute: 40 g. 
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Nr. d£') 

1. 0.8245 (20.7°) 1.47162 1.4.7555 1.48576 1.49496 (20.8°) 

n. 0.8220 (20.6») 1.46857 1.47231 1.48203 1.49156 (17.9°)' 

I1T. 0.8222 (18.7°) 1.46827 1.47192 1.48165 1.49007 (17.7°) 

, a 0.8233(20 6°) 1.4C975 1.47379 1.48371 1.49282(20.5°) 

IV. b 0.8267(20.5°) 1.47299 1.47712 1.48753 1.49680 (20 4°) 

' o 0.8238 (20.3°) 1.47221 1.47623 1.48663 1.49583 (19.2») 

V. 0.8282 (20.0°) 1.47614 1.48025 1.49120 1.50086 (19.4«) 

VJ. 0.8280 (20.1») 1.47653 1.48074 1.49168 1.50153 (20.2») 

Ml Mf) My M Y -M» 

40.64 — — 1.32 

41.74 42.51 43.19 1.74 

41.51 42.24 42.95 1.72 

41.54 42.27 42.90 1.64 

4166 42 40 43.08 1.73 

41.74 42.51 43.20 1.77 

41.7« 42.55 43.24 1.77 

41.87 12.69 43.40 1.83 

41.95 12.76 43.49 1.85 

Analysiert wurde ein Präparat vom Sdp. 61—66° (37 mro) •). 
0.1484 g Sbst: 0.4815 g C0 2 , 0.1575 k H 2 0. 

C S H 14 . Ber. C 88.5, II 11.5. 
Oef. » 88.5, » 11.9. 

l,3-l>imcthyl~5-('tthvn-eyrh)hexen-3. 
Zur Untersuchung gelangten folgende Präparate: 

I. Der zugehörige Alkohol wurde allmählich auf 150 — 160° erhitzt, worauf 
der Kohlenwasserstoff langsam übordestillicrte. liei der Rektifikation unter 
760 mm Druck wurde eine Fraktion von 174—177.5° (a), eine zweite von 
177.5—179° (b) aufgefangen. Die Ausbeute war «sehr mäßig. 

II. Der Alkohol wurde mit Oxalsäure im Wasserstoffstrom erhitzt. Er- 
halten wurden aus 14 g Keton gegen 6 g Kohlen Wasserstoff; davon ging die 
Hauptmenge bei 175—178° (753 mm) über. 




Nr. 


* 


< 


4 


■7 




f i a 


0.8338 (21.2») 


1.47975 


1.48385 


1.49430 


1.50374 (19.8°) 


Mb 


0.8360 (21.3°) 


1.48255 


1.48675 


1.4974« 


1.50720 (19.9°) 


l. 


0.8332 (20.0°) 


1.47701 


1.48092 


1.49070 


1.49930 (17.7°) 



') Alle Dicbtebc.stimnmngen in dieser und den beiden folgenden Arbeiten 
sind auf den luftleeren llaum bezogen 

*) Nur Präparate von diesem Kohlenwasserstoff und seinen Homologen, 
die vor der Verbrennung frisch im Wasserstoff destilliert worden waren, 
lieferten stimmende Werte; bei anderen wurde stets zu wenig Kohlenstoff 
gefunden. 



Ber. für Ci H 



Gef. 



I 
II. 



. ( a 



M< 


Md 


Mf» 


M T 


M T -M« 


44.97 


45.24 


_ 


__ 


1.43 


46.29 


46.63 


47.48 


48.25 


1.96 


46.40 


46.74 


47.61 


48.40 


2.00 


46.06 


46.38 


47.18 


47.88 


1.82 



0.1526 g Sbst.: 0.4938 g CO,, 0.1692 g H,0. 

C,oH 16 . Bor. C 882, H 11.8. 
Gef. » 88.2, » 12.4. 

i.3-l)h)ieth<fl-5-i&ojwipm-cyelöhe.ren-3. 

Über Darstellung und Eigenschaften der optisch untersuchten 
Präparate sei Folgendes angegeben: 

I. Der tertiäre Alkohol, der ans 50 g Keton erhalten worden war, wurde 
mit dem doppelten Gewicht gewöhnlicher Oxalsäure erhitzt und der ftber- 
destillierte Kohlenwasserstoff zweimal unter gewöhnlichem Druck rektifiziert. 
Bei der zweiten Destillation ging unter 760 mm Druck das meiste bei 
191-196° über.' Die Ausbeute war infolge eines Unglückiif alles schlecht. 

II. Wurde nach demselben Verfahren aus 14 g Keton im Wasserstaff- 
strom dargestellt. Das meiste ging inkonstant zwischen 190° und 198° über. 
Die Ausbeute war schlecht. 

III. Ebenso dargestellt, jedoch wurden alle Operationen unter vermin- 
dertem Druck ausgeführt. Die Destillation über Natrium verlief Infolge Über- 
hitzung unregelmäßig. Nach mehrfacher Rektifikation wurde schließlich in 
geringer Ausbeute ein Produkt vom Sdp. 106 — 109° (46 mm) erhalten. 

IV. Wie 111, jedoch unter Anwendung von KaliumhisuTfat hergestellt. 
Bei der wiederholten Destillation über Natrium ging wlodcr viel Substanz 
verloren, da Natrium auch auf den reinen Kohlenwasserstoff, namentlich bei 
höherer Temperatur, einzuwirken scheint. Man darf daher diese Verbindung 
nur über ganz kleinen Mengen Natrium destillieren. Das schließlich erhaltene 
Produkt siedete unter 36 mm Druck bei 99—103°. IHe Ausbeute war nur 
mäßig, jedoch erheblich l>esser als nach den anderen Methoden. 



Nr. 


d« 


-: 


■£ 


< 


*? 


1. 


0.8395 (21.4») 


1.48119 


1.46521 


1.49516 


1.50412 (19.1«) 


u. 


0.8448 (19.0») 


1.48168 


1.48559 


1.49564 


1.50450 (180») 


TIT. 


0.856 1 1 ) (23.6°) 


1.48938 


1.49367 


1.50466 


1.51473 t23.2°) 


IV. 


0.8465 (22.4») 


1.49072 


1.49519 


1.50674 


1.51716 (22.5°) 






M. 


Mb 


M? 


My M T -M« 




15er. für C„H, 6 


49.54 


49.84 


— 


1.54 




, 1. 


50.79 


51.15 


52.04 J 


52.84 2.05 




Gef IL 


50.58 


50.93 


51.82 


52.61 2.03 




t,e1- ITI. 


50.62 


51.00 


51.96 


52.88 2.21 




f IV. 


51.34 


51.73 


52.75 


53.67 2.33 



") Vergl. Anm. 2, S. 3089. 
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0.1610 g Sbst.: 0.5157 g CO,, 0.1799 g H,0. 

C„ H 18 . Ber. G 87.9, H 12.1. 
Gef. » 87.4, » 12.5. 

Oxydation den i.3-Dim,ff/iyl-ei/clohexen-3-otis--5. 
a) Oxydation mit Kaliumpermanganat. 

Zu einer Emulsion von 12.4 g Keton in einer Lösung von 20 g Pottasche 
in 300 g Wasser, die durch Zugabe von Eisstncken gekühlt wurde, ließ man 
an der Turbine allmählich eine Lösung von 43.2 g Kaliumpermanganat in 2 1 
Wasser fließen. Die Entfärbung ging rasch vor sieh, bis die 3 Atom-Gew. 
Sauerstoff entsprechende Menge Permanganat hinzugefügt war; dann ver- 
schwand die rote Farbe kaum mehr, und der Versuch wurde daher unter- 
brochen. Man kochte auf, filtrierte vom Braunstein ab, zog das Filtrat ein 
paar Male mit Äther aus und dampfte es dann auf ein kleines Volumen ein. 
Da sich beim Ansäuern mit Schwefelsaure nichts ausschied, wurde die Flüssig- 
keit 14-mal mit Äther extrahiert. Nach dem Abdampfen hinterblieben etwa 
5 cem einer öligen Säure, die bei längerem Stehen mit Semicarbazid in alko- 
holisch-wäßriger Lösung reichliche Mengen eines Semicartazons lieferte. 

Der Schmelzpunkt des Rohprodukts lag bei 168 — 169°; nach ein- 
maligem Umkrystallisieren schmolz die Substanz, langsam erhitzt, bei 
170—171°, rasch erhitzt bei 174°. 

0.1469 g Sbst.: 26.7 cern N (In», 760 mm). 

C«H IS 3 N 3 . Ber. N 20.9. Gef. N 21.1. 

Durch Erwärmen mit 30-proz. Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bade wurde das Semicarbazon gespalten. Die freie /3-Metbyl-)'- 
aceto-buttersiiure blieb flüssig und siedete unter 12 mm Druck 
bei 140 — 142°. Dieser Befund stimmt genügend überein mit den An- 
gaben v. Schillings und Vorländers 1 ), die an einem aus Methyl- 
hydroresorcylsäureester dargestellten Präparat Sdp.is = 141° beob- 
achteten. Dagegen fanden Knoevenagel und Brunswig 5 ) an einem 
"Präparat, das sie aus dem Diäthylester der <?-Keto-0-methylpentan- 
«,«r-dicarbonsäure gewonnen hatten, den wesentlich höheren Wert 
Sp u . = 303—154». 

Zur weiteren Charakterisierung der Säure haben wir noch deren 
optische Konstanten bestimmt und ibr Silbersalz analysiert. 
d| 8 ' 7 = 1 .0614. — n« «= 1 .44383, no = 1 .4461 1 , »ß = 1 .45203, n T «=> 1 .45684 

bei 18.2». 

M» Mo M<* M v M T -M« 

Ber. für CtHuO, 35.95 36.21 — — 0.90 

Gef 36.04 36.20 36.61 36.95 0.91 

0.8891 g Sbst.: 0.1462 g Ag. 

C|H„0„Ag. Ber. Ag 43.0. Gef. Ag 43.1. 

') Ann. d. Chem. 308, 188 [1899]. *) Dieso Berichte 86, 2182 [1902}. 



b) Oxydation mit Ozon. 
Durch eine Losung von 10 g Dinvothyl-cydlohexenoa in 20 g Eisessig 
wurde unter EUkühlang 8 Stunden ein Strom etwa 7-proz. Ozons hinduroh- 
geleitet. Schon nach kurzer Zeit begann sich die Flüssigkeit golb zu färben 
und war zum Schluß in ein Intensiv gelbes Ul verwandelt. Nachdem durch 
allmähliches Erwärmen und schließliches Kochen das entstandene Ozonid zer- 
stört worden war, wurde der Eisessig unter vermindertem Druck abdestilliert 
und darauf der ölige Rückstand im Vakuum rektifiziert. Unter einem Druck 
von 14 mm gingen zwischen 143° und 160" etwa 5 cero eines, gelben Öles 
über, das saure Eigenschaften besaß und das oben erwähnte Sem icarbazon 
vom Schmp. 174° lieferte. Die Ausbeute ai\ Semicarhazoa der Methyl- 
aceto-buttersäure war bei diesem Versuch weniger gut als bei der Oxy- 
dation des Kotons mit Permanganat. 

Oxydation dVw KohlenwwsHergtafl'tt (\ilu- 

a) Oxydation mit Kalhimpermmujanai. 

Zu einer Suspension des Kohlenwasserstoffs in Wasser ließ man unter 
Eiskiddung und Turbinieren so viel einer 1-proz, Permanganatlösung fließen, 
als 1 Atoni-Gew. aktiven Sauerstoffs entsprach, blies Wasserdainpf durch, 
engte darauf das alkalische Piltrat ein und schültcltc es dann mehrfach mit 
Chloroform durch 1 ). Nach dem völligen A' erjagen des Chloroforms hinter- 
blieben Krystalle, die durch ölige Beimengungen braun gefärbt waren. Mau 
strich das Produkt auf Ion und krystallisierte es aus niedrig siedendem 
Petroläther um. 

"Weiße, blättrige Krystalle vom Schmp. 96 — 97°. Leicht löslich 
in allen gebräuchlichen Mitteln, auch in Wasser. Entfärbt nicht sodu- 
alkalische Permanganatlösung. 

Der Analyse zufolge besitzt der Körper die Formel ChIIjsOj. 

O.OUtiS g Sbst.: 0.1547 g CO,, 0.0586 g H s O. 

G.,H l6 0». Ben C 62.8, II 9.3. 
Gef. » 63.2, » 9.8. 

Neben diesem indifferenten Produkt war ein Geniisch ungesättigter 
und gesättigter Säuren entstanden. 

Bei einem ähnlichen Versuch, bei dem für die Oxydation nur A U Atom- 
Gew. Sauerstoff verwendet wurden, säuerte man das Roaktionsgemisch kräftig 
mit Schwefelsäure an und blies Wasserdainpf durch die Flüssigkeit. Die 
ersten 100 cem des Destillats gaben mit Somiearbazid eine Fällung, später 
wurde kein Niederschlag mehr erhalten. Jenes Seniicarbazon schmolz in 
rohem Zustand bei 180—181°; seine Menge — aus 12.5 g Kohlenwasserstoff — 
betrug nur etwa 0.1 g. 



') Dieser Vorsuch wurde im wesentlichen nach den Angaben von 
W.Müller (Inaug.-Diss., Göttingen 1906) über die Oxydation des yS-Phellan- 
drens durchgeführt. 
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Die zahlreichen Versuche, den Kohlen Wasserstoff durch kräftigere 
Oxydation abzubauen, können hier übergangen werden, da sie zu 
keinen brauchbaren Ergebnissen geführt haben. 

h) Oxydation mit Ozon. 
Ja g Kohlenwasserstoff wurden in der gleichen Weise wie das Dimethyl- 
cyclohexenon 12 Stunden mit Ozon behandelt; auch die Aufarbeitung (los 
Reaktionsprodukts war die gleiche. Bei der fraktionierten Destillation ging 
das meiste (6 oem) unter oinom Druck von 17 mm von 143-178° über, je 
1 com bei höherer und bei niedrigerer Tumperatur. Da sich das gelb ge- 
färbte Ol als ein Gemisch von sauren und indifferenten Produkten erwies, 
schüttelte man alles zusammen in ätherischer Lösung mit Soda durch. Un- 
gefähr 2 com indifferente» Ol wurden auf diese Weise isoliert, die zwischen 
140 — 160° (14 mm) übergingen. Ebenso unscharf siodeto dio aus der alka- 
lischen Flüssigkeit zurückgewonnene Säure; nur ein kleiner Teil destillierte 
ziemlich konstant bei 219 — 221° (14 mm). 

Ei blieb daher nichts weiter übrig, als das Säurcgeinisch mit Semicarb- 
azid zu behandeln. Dabei entstand in vei hältnismäßig reichlicher Menge das 
bekannte Sem iearbazon der /S-Mothyl-y-aceto-bnttersäure, das durch 
seinen Schmp. 174° und direkten Verglotch mit den früher gewonnenen Prä- 
paraten identifiziert wurde. 

L'ber/'it/mtiir/ des Kohknu-oHsersloffa C's Hu in Mesitykn. 

Zu b g Kohlenwasserstoff in alkoholisch-ätherischer Lösung ließ 
man tinter Eiskühlung 1 Mol. -Gew. Brom tropfen. Weiteres Brom 
■wurde nicht aufgenommen. Man goß nun die Lösung in überschüssige 
alkoholische Kalilauge, kochte einige Zeit unter Rückfluß und trieb 
darauf das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf ab. Aus dem Destillat 
wurde ein öl isoliert, das schließlich zum größten Teil bei 163° 
überging, der Rest infolge Üherhitzuiig des Gefäßes etwas höher. 
Die Menge betrug 1.5 g. 

Daß der Körper ein aromatischer Kohlenwasserstoff war, ging 
aus seinen optischen Konstanten hervor. 

df° = 0.8643. ■- ». = 1.48332, n» == 1.49271, »ß = 1.50341, n T == 1.51292 
bei 20.6°. 

M» Mi« M^ Mf M T — M« 

Ber. für C»H„|, 40.03 40.24 - - 1.47 

Gef 40.06 40.36 41.11 41.76 1.70 

Siedepunkt und spez. Gewicht stimmten für Mesitylen. Als 
diese Verbindung wurde die Substanz auch durch Umwandlung in das 
charakteristische Trinitroderivat des Mesitylens erwiesen. Den Schmelz- 
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punkt unseres Präparats fanden -wir allerdings nicht bei 230—232°,. 
wie angegeben, sondern bei 225°, doch schmolz ein Vergleichspräparat 
aus reinem MesityJen auch nicht höher. 
Greifswald, Chemisches Institut. 



480. K. Auwera und G. Peters: Über mehrfach ungesättigt» 
hydroaromatlsche Säuren mit einer semlcycllsohen Doppel- 
bindung und deren Umwandlungsprodukte. 

{Eingegangen am 22. Oktober 1910.) 

Die Ergebnisse der in der vorhergehenden Mitteilung besprochenen 
Versuche -werden bestätigt und erweitert durch Beobachtungen, die 
wir an den Kondensationsprodukten von Brom-fettaäure- 
estern mit Oyclohexen onen gemacht haben. 

Schon Wallach') und seine Schüler haben sich mit diesen Ver- 
bindungen beschäftigt. Da es Wallach bei dieser Arbeit in erster 
Linie darauf ankam zu prüfen, in welchem Umfange sich die Refor- 
matzky-Saytzeffsche Methode zur Darstellung von Oxysäuren und 
ungesättigten Säuren bei hydroaromatischen Ketonen anwenden lasse, 
stellte er keine eingehendere Untersuchung über die Natur der ge- 
wonnenen Produkte an, sondern begnügte sich damit, ihnen diejenigen 
Formeln zu erteilen, die nach dem damaligen Stande unserer Kennt- 
nisse — vor der genaueren Erforschung der Methenderivate — 
als die wahrscheinlichsten erschienen. So glaubte Wallach an- 
nehmen zu dürfen, daß die aus den Knoevenagelschen Ketonen pri- 
mär zu erwartenden Oxycarbonsäureester, deren Isolierung damals 
nicht gelang, sogleich unter Wasserabspaltung in die Ester zwei- 
fach ungesättigter Säuren übergehen, die beide Doppelbindungen im 
Kern enthalten sollten. Aus den freien Säuren sollten dann durch 
Erhitzen im Rohr auf hohe Temperatur die entsprechenden Cyclo- 
hexadiene entstehen. 

Beispielsweise wurden für die Produkte aus 1.3-Dimethy)-cyclo- 
hexen-3-on-5 and Brom-essigsäureester folgende Formeln an- 
genommen : 



CH af ^"^CH 3 
HO OH,.CO,R 



CHi.OOiE(H) GH» 



I. IL IM. 



') Ann. d. Chom. 823, 135 [1902]. 
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In Wirklichkeit liegen die Dinge anders. 

Zunächst ist es möglich, wenigstens manche jener Oxycarbon- 
säureester darzustellen. So ist es um» gelungen, den 1.3-Dime-' 
thyl-cyclobexen-3-ol-5-essigsäureäthylester-5 (I) in reinem 
Zustande zu gewinnen, wie durch Analyse und optische Untersuchung 
bewiesen wurde. Allerdings ist dies nur mit Hülfe einer guten Pumpe 
möglich, denn bei der Destillation im Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
wird bereits aus einem Teil des Esters Wasser abgespalten. Unter 
einem Druck von 2.5 mm siedet dagegen der Ester konstant und 
unzersetzt bei 110°. 

Ans den Kondensationsprodukten des Brom-propionsäure- 
esters und des Brora-isobuttersäureesters mit dem Keton gelang 
uns jedoch die Darstellung der reinen Oxyester nicht mehr; wie denn 
überhaupt die Reaktion mit diesen Estern entsprechend Wallachs 
Erfahrungen viel weniger einfach verläuft. 

Eine glatte Verseifung des erwähnten Oxycarbonsäureesters zur 
Säure bat sich nicht durchführen lassen, denn einerseits zerfiel bei 
den Verseifu Bgsversuchen in der Regel ein groller Teil des Esters in 
Keton und Essigsäureester, andererseits begann die daneben entstan- 
dene hydroaromatische Oxysäure sofort Wasser abzuspalten, so daß 
im günstigsten Kall ein Gemisch von ungesättigter Säure und Oxy- 
säure erhalten wurde. 

Um dem Ester der Oxysäure Wasser zu entziehen, kann 
man verschiedene Mittel benutzen. Starke Ameisensäure wirkt be- 
reits in der Kälte in gewünschter Weise eiu,- während beim Kocheu 
mit Ameisensäure reichliche Mengen von Dimethyl-cyclohexenon ge- 
bildet werden. Kaltes Essigsäureanhydrid greift den Oxyester 
nicht merklich an, kochendes verwandelt ihn dagegen in den Ester 
der zweifach ungesättigten Säure, doch ist die Ausbeute schlecht. 
Phosphorpentoxyd wirkt verschmierend. Am zweckmäßigsten 
wendet man, wie bei der Darstellung der Cyclohexadieue, Kalium- 
bisulfat als wasserentziehendes Mittel an. 

Bei allen Versuchen erhielten wir, unabhängig von der Arbeits- 
weise, den gleichen zweifach ungesättigten Ester: ein farbloses 
Öl, dessen Siedepunkt unter verschiedenen Drucken wie folgt beob- 
achtet wurde. 

Sdp s .j. mx 111—113»; Sdp„. = 130—132°; Sdp J3 . _ 139°; 
Sdp». = 145-147«. 

Im Gegensatz zu den meisten mehrfach ungesättigten hydroaro- 
matischen Substanzen ist die Verbindung sehr haltbar und beständig; 
beispielsweise waren die physikalischen Konstanten eines Präparates, 
das 4 Wochen gestanden hatte, unverändert; ebenso zeigte ein Präparat, 
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das 19 Stunden mit verdünnter, alkoholischer Schwefelsäure gekocht 
worden war, im wesentlichen noch die gleichen Eigenschaften. 

Um die Konstitution der Verbindung zu ermitteln, haben wir in 
erster Linie ihr Brechungs- imd Zerstreuungsvermögen bestimmt. 

Folgende Präparate wurden untersucht, die zum Teil ans reinem, 
zum Teil aus rohem Oxyester dargestellt worden waren, 
I. Durch Ameisensäure in der Kälte dargestellt. 

II und III. Durch Erhitzen mit Kaliumbisulfat dargestellt. 

IV. Präparat III nach vierwöchigem Stehen. 

V. Ein mit Bisull'at hergestelltes Präparat war 19 Stunden mit 
alkoholischer Schwefelsäure gekocht worden. 

VI. Aus der zugehörigen reinen Säure dureh Alkohol und Schwefel- 
säure regeneriert. 



Kr. 


d 4 20 


■? 


„2° 


M, M n 


Exal 
M T -M. 


ation 


ur 


I 

ir 
in 

IV 
V 

VI 


0.979 
0.978 
0.977 
0.978 
0.971 
0.971 


1511 
l..')13 
1.512 
1.511 
1 ,'jlO 
1.513 


1.517 
1519 

1.518 
1.517 
1.516 
1.519 


+3.48 ' +3.63 
+3.75 +3.91 
+3.68 +3.84 
+3.G0 +3.75 
+3.85 +4.00 
+4.17 +4.3G 


+ 1.97 
+2 05 
+2 00 
-»1.99 
+1.94 
+ 1.95 


+1.79 
+1.93 
+1.90 
+186 
+198 
+2.15 


+UT|+in-iii8«/. 

+2.02+1.06=123» 
+ 1.98+1.03=120» 
+193+1.03=119» 
+2.06, +1.00= 116» 
+2.28+1,01 = 117» 



Die gefundenen Zahlen lassen nicht den geringsten Zweifel an 
der Struktur des Esters. Würde ihm Formell zukommen, die eine 
einfache Konjugation im Ring mit einer zentralen und einer seitlichen 
Störung enthält, so durfte sein Brechungs- und Zerstreu ungsvermugen 
nur sehr mäßig erhobt sein. Man wurde nach Analogien höchstens 

E 2b = -+- 0.4— 0.5 und E 2\— 2, = 20 %> 
zu erwarten haben. 



I. 



CI1 3 - 



<.'H 3 



II. 



Cil a 



-CH 8 



III. 



CHj.COjCjIIs 



011.0:0 011:011.0:0 

OCiHs OOII» 

Liegt dagegen in dem Ester die Verbindung II vor mit einem 
fortlaufenden System von drei konjugierten Doppelbindungen, so sollte 
er eine sehr starke Exaltation der Refraktion und Dispersion aul- 
weisen, die zahlenmäßig etwa den Werten entsprechen müßte, die 
mau bei den ähnlich gebauten Estern der Zimtsäure (III) gefunden 
hat. Nun berechnet sich aus den Bruhlschen ') Beobachtungen für 
Zimtsäureäthylester 



E X ü = + 1 .90 und E 2' T — 2. 
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') Ann. (1. Cheni. 285, 19 [1886]. 



Soft? 

Wie mau sieht, ist die Übereinstimmung vortrefflich, zumal wenn 
man bedenkt, daß vielleicht die semicyclische Doppelbindung unseres 
Esters, wie in anderen Fällen, die optischen Exaltationen noch etwas 
steigert. 

Der Ester enthält also in seinem Molekül eine semicyclische 
Doppelbindung und ist als 1.3-Dimethyl-cyclobexen-3-nietheu- 
carbonsäureäthylester-5 zu bezeichnen. 

Demgemäß ist auch der zweifach ungesättigte Kohlenwasser- 
stoff, den Wallach und Böttcher') durch Erhitzen der freien Sänre 
— Schmp. 153-154° (Wallach und Böttcher: 150-152°) — auf 
höhere Temperatur im Rohr erhielten, nicht das 1 .3.5-Trimethyl-cyclo- 
hexadien-3.5, sondern das isomere 1.3-Dimethyl-5-methen-cyclo- 
hexen-3, das wir in der vorhergehenden Mitteilung beschrieben haben. 
Die Identität beider Produkte ergibt sich aus den im experimentellen 
Teil folgenden Angaben. 

Der Nutzen, den die spektrochemiscbe Methode bei Konstitutious- 
fragen zu leisten vermag, tritt bei dem besprochenen Ester und ver- 
wandten Verbindungen noch augenfälliger zu Tage, als bei den Kohlen- 
wasserstoffen der vorhergehenden Arbeit; denn einmal haben die opti- 
schen Werte in diesem Falle wegen der Höhe der Exaltationen noch 
größere Beweiskraft, zweitens aber ist die Feststellung der Konstitu- 
tion des Esters und der Säure auf chemischem Wege vielleicht noch 
schwieriger als bei jenen Kohlenwasserstoffen. Bisher ist es uns 
wenigstens nicht geglückt, diese Aufgabe befriedigend zu lösen, denn 
es entstanden beispielsweise bei allen Oxydationsversuchen komplizierte 
Gemische, deren Trennung höchstens bei Verarbeitung großer Quan- 
titäten Ester möglich gewesen wäre. Wir haben daher angesichts der 
unzweideutigen Ergebnisse der optischen Untersuchung diese Versuche 
vorläufig abgebrochen, doch soll die Einwirkung von Ozon auf der- 
artige Verbindungen gelegentlich noch näher geprüft werden. 

Als chemisches Argument zu Ounsten der neuen Formel für die 
Säure könnte man vielleicht ihr Verhalten gegen reduzierende 
Mittel anführen. Schon in der Kälte nimmt nämlich die Substanz bei 
der Behandlung mit Natriutnamalgam leicht und glatt zwei Atome 
Wasserstoff auf und liefert eine einfach ungesättigte Säure 
CgHisOs. Von einer hydroaromati sehen Säure mit einer Doppelbin- 
dung in «-Stellung zum Carboxyl ist dieses Verhalten zu erwarten, 

während eine Säure j | unter den gleichen Bedingungen 

"CH,.C0,H 
vermutlich weniger leicht reduziert werden würde. 



') Ann. d. Chem. 383, 144 [1902]. 
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Das Argument ist jedoch nicht sicher, da neuere Beobachtungen 
(vergl. die folgende Mitteilung) gelehrt haben, daß unter Umstünden 
auch ein endocyclisches konjugiertes System .CH:CH.CH:CH. leichter 
Wasserstoff anlagert, als man früher angenommen hat. Nur der Ver- 
such könnte daher über die Reduzierbarkeit einer Säure von jener 
Formel entscheiden. 

Auch kann man aus der Konstitution der hydrierten Säure keinen 
Rückschluß auf die Struktur der Stammsubstanz ziehen, da beide iso- 
mere zweifach ungesättigte Säuren aller Voraussicht nach dasselbe 
Reduktionsprodukt I liefern werden. 

Daß tatsächlich der Verbindung diese Formel zukommt, machte 
ein Oxydationsversuch mit Kaliumpermanganat wahrscheinlich, denn 
es entstand dabei eine einbasische Säure CsHkO», die vermutlich der 
Formel II entspricht. 

GH a 
CHj" ^CH 3 OHj.HO '^CH.CH, 

^ * IUC CO s H 

CHj.COsU CO.CH, 

Dieser Verbuch muß allerdings noch mit größeren Mengen von 
Substanz wiederholt werden. 

Die 1.3-Dimethvl-cyclohe\en-4-ess>igsäure-<"> ist ein farb- 
loses Öl, das unter einem Druck von 22 mm bei 162 — 163° siedete. 

Lagert man an die Säure vom Scbmp. 153—154° ein Molekül 
Brom an und trägt das entstandene Produkt in Sodalosung ein, so 
entsteht in guter Ausbeute die bereits bekannte sym. Xylyl-essig- 
säure oder ].3-Dimethyl-phenyl-essigsäure-5. Diese Reaktion 
entspricht der Umwandlung des Dimethyl-methen-oyclohexens in Me- 
sitylen (vergl. die vorhergehende Abhandlung, S.3093). Beide Prozesse be- 
weisen von neuem, mit welcher Leichtigkeit sich hydroaromatische 
Substanzen mit drei Doppelbindungen in die isomeren Benzolderivate 
umlagern. 

Einige Versuche über die höheren Bromierungsprodukte der Säure 
und ihres Esters sind noch nicht zu Ende gefuhrt worden. 

Nach den Ergebnissen unserer Untersuchungen verläuft somit die 
Wasserabspaltung bei den CyclohexenoHettsäureestern mit benach- 
barter Doppelbindung in derselben Weise wie bei den entsprechenden 
Cyolohexenolen, indem in beiden Fällen primär überwiegend Verbin- 
dungen mit einer endocyclisch-semicyclischen Konjugation gebildet 
werden. Dieses Verhalten der Säurederivate steht ebenfalls in einem 
gewissen Gegensatz zu dem der gesättigten cyciischen Oxycarbonsäuren 
und ihrer Ester, denn bei diesen Substanzen entstehen nach den For- 
schungen von Wallach je nach der Wahl des Ausgangsmaterials 
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(Und des wasaerabspaltenden Mittels bald endocyclische, bald semicy- 
■dische Doppelbindungen. 

Ob nicht auch bei den von uns untersuchten Estern untergeordnet 
die Isomeren mit endocycliscber Konjugation entstehen, ist eine Frage, 
•die noch geprüft werden muß. Die Saure (153 — 154*) wird bei der 
Terseifung des zunächst entstandenen Esters nicht in quantitativer 
Ausbeute gewonnen; vielmehr bleibt beim Umkrystallisieren der Säure 
schließlich eine gewisse Menge eines Sirups zurück, in dem vielleicht 
«ine isomere Säure enthalten sein könnte. Doch könnte diese Bei- 
mengung auch aus Xylyl-essigsäure bestehen, die sich durch Oxydation 
eines Teils der hydroaromatisehen Säure gebildet haben könnte. Bei- 
spielsweise wurden kleine Mengen dieser Säure erhalten, als der unge- 
sättigte Oxycarbonsäureester mit Ameisensäure gekocht worden war. 

Auf jeden Fall können aber Beimengungen in dem aus Dimetbyl- 
-cyclohexenon und Bromessigester gewonnenen zweifach ungesättigten 
Ester nur in sehr geringer Menge enthalten sein, da Dichte und Bre- 
chungsindices des ursprünglichen Produkts nur wenig von den Kon- 
stanten des sicher einheitlichen Präparats abweichen, das aus reiner 
Säure (153—154°) dargestellt worden war. 

Anders steht es mit dem Kondensationsprodukt von Dimethyl-cyclo- 
■fcexenon mit n-Brom-propionsäureester. Schon der Siedepunkt 
•dieses Produkts war wenig scharf, und bei seiner Verseifung entstand ein 
schwer zu trennendes Gemisch verschiedener Säuren, aus dem schließ- 
lich zwei Verbindungen isoliert wurden, die sich in ihren Eigen- 
schaften ähnlich waren und bei 97° und 123° schmolzen. In welchem 
'Verhältnis diese Substanzen zu einander stehen, ist noch nicht festge- 
stellt worden. Es soll daher über diese homologen Säuren und Ester 
-erst später berichtet werden. 

Bemerkenswert ist die große Beständigkeit der Säure (153 — 154°) 
«nd ihres Esters. Alle Versuche, diese Substanzen in isomere Ver- 
bindungen mit zwei Doppelbindungen im Ring überzuführen, sind bis 
jetzt fehlgeschlagen. Auch Versuche zur direkten Darstellung dieser 
ilsomeren haben vorläufig regelmäßig die Körper mit semicyclischer 
iDoppelbindung geliefert. Man kann daraus schließen, daß ein System 
von drei fortlaufenden Doppelbindungen einen relativ hohen Grad von 
. Stabiltat besitzt. Die Versuche zur Gewinnung der isomeren Verbin- 
dungen sollen fortgesetzt werden, denn ein direkter Vergleich ihrer 
•«hämischen und physikalischen Eigenschaften, namentlich auch ihrer 
' Verbrennungswärmen, würde von Interesse sein. 

Einstweilen haben wir noch den Dimethyl-cyclohexen-methencar- 
Hjonsäureäthylester nach der Grignardschen Methode in einen Al- 
flcohol und diesen in einen Kohlenwasserstoff verwandelt, um 
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weitere Beweise für die angenommene Struktur des Esters zu erbringe» 
und gleichzeitig die Brauchbarkeit und Zuverlässigkeit der sjwsktKi- 
cherniscben Methode der KonstitutionBbestimmung au einigen weiteren- 
Körpern darzutun. 

T>er Alkohol wurde aus 1 Mol.-Gew. Ester und 2 Mol.-Gew. Mag- 
aesiumjodraethyl in der üblichen Weise dargestellt. 

Seine Reinigung bot Schwierigkeiten, da er schon bei der Instil- 
lation im gewöhnlichen Vakuum mitunter Wasser abzuspalten begann und' 
auch beim Übertreiben mit Wasserdampf anscheinend eine geringe 
Zersetzung erlitt. Es wurde daher ein Präparat (1) ganz in der Kälte 
hergestellt, indem man durch die ätherische Lösung des Rohproduktes 
so lange einen Luftstrom saugte, bis aller Äther verdunstet war und 
der Brechungswinkel des Rückstandes sich nicht mehr änderte. Als 
mögliche Verunreinigungen kommen fur dieses Produkt kleine Mengen 
unveränderten Esters und eines ungesättigten Ketons in Betracht. 

Zum Vergleich führen wir daneben die optischen Werte eines 
Präparats (II) an, das mit Wasserdampf tibergetrieben und dann ein- 
mal in einem guten Vakuum destilliert worden war; es kann etwas 
Kohlenwasserstoff enthalten haben. Die Beimengungen des ersten 
Präparates wurden die Molrefraktion erniedrigen, die des zweiten 
sie erhöben. 



Nr. 



df 



»20 



„20 



M„ 



M n !M y -M, 



Exaltation flir 



I 
II 



0.934 
0.922 



1.506 
1.503 



1.510 
1.508 



+ 1.71 i +1.80 — 
+2.22 +2.31 i + 80 



+0.95 
+123 



h0.44=W/o 



Danach besitzt der Alkohol ähnliche optische Exaltationen wie 
die in der -vorhergehenden Arbeit beschriebenen Kohlenwasserstoffe. 
Daraus folgt mit Sicherheit, daß ihm die Formel I zukommt, denn bei 
einem Körper von der Formel II würde die Molrefraktion nur wenig, 
und die Moldispersion auch nur mäßig über das Normale erhöht sein. 

L CHaf^jCHs u f" -| 

CH.C(OII)(CH 5 ), GI^.CCOHXCH,), 

Die Abspaltung von Wasser aus dem Alkohol geht sehr leicht 
vor sich, aber der entstehende dreifach ungesättigte Kohlenwasserstoff 
ist so empfindlich gegen äußere Einflüsse, namentlich auch gegen 
höhere Temperatur, daß er schwer in ganz reinem Zustand zu ge- 
winnen ist, zumal auch der Reinheitsgrad des zu seiner Herstellung, 
verwendeten Alkohols von Bedeutung ist. Am besten gelingt die Dar— 
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«tellung, wenn man ein Gemisch von möglichst reinem tertiären Al- 
kohol und Kaliurabisulfat unter vermindertem Druck im Wasserstoff- 
strotn erhitzt, den übergegangenen Kohlenwasserstoff mit Chlorcalcium 
trocknet und nochmals über Natrium im Vakuum destilliert. 

Um zu zeigen, wie sehr die molekulare und spezifische Refraktion 
und Dispersion derartiger leicht veränderlicher Körper von ihrer Be- 
handlung während oder nach der Darstellung abhängt, stellen wir im 
Folgenden die Werte für die Dichte und die optischen Konstanten 
einer Reihe der von uns untersuchten Präparate zusammen. Ein Teil 
dieser Proben war absichtlich höher erhitzt worden, damit der Ein- 
fluß höherer Temperatur auf den Körper festgestellt werden konnte. 

I. Roher tertiärer Alkohol wurde unter gewöhnlichem Druck de- 
stilliert und der entstandene Kohlenwasserstoff darauf im Vakuum 
im Wasserstoffstrom rektifiziert (a und b si"d zwei Fraktionen). 

IL Ein reines Präparat des Kohlenwasserstoff» war im Rohr auf 
200° erhitzt worden. 

III. Tertiärer Alkohol, der durch unzersetzten ungesättigten Ester 
verunreinigt war, wurde mit Kaliumbisulfat unter vermindertem Druck 
im Wasserstoffstrom zersetzt. 

IV. Wie III, aber aus einer reineren Probe Alkohol. 

V. Wie III, doch aus besonders reinem Material mit aller Vorsicht 
dargestellt. Der Kohlenwasserstoff wurde einmal im Vakuum über 
Natrium rektifiziert. 



Nr. 


dp 


■? 




M. 


M„ 


Exaltation für 


2 y -2. 


$ 


0.849 1.487 
0.863 1 500 
0.862 1.495 

0,861 1.508 
867 1516 
0.864 1.518 


1.490 
1501 
1 503 


+ 1.12 
+ 1.51 
+ 1.17 


+ 1.21 
+ 1.63 
+ 1.52 


+0 45 
+0.67 
+049 


+0.70 ! +0.75 
+0.93 +1.01 
4 0.72 +0 94 


+0.28=25% 
+0.41=37% 
+0 30+27% 


m 

V 
V 


1.M3 
1.522 
1.533 


+2.38 

+ '2.76 


+2.56 
+3.01 
+3.28 


| +1.81 
, -il.68 
I +1.68 


+1.44+158 
+1.70 1+1.86 
+ 1.861 +2.02 


+081=72% 
+1.04=93% 
+1.04=93% 



Je nach der Konstitution, die man der zweifach ungesättigten 
Siure (153—154°) und ihrem Ester beilegt, kommen für den Kohlen- 
wasserstoff die beiden Formeln 

CH.CsCH, CH,.C:CH, 

in Frage. Wieder ist die Wahl nicht zweifelhaft. Eine Substanz II 
nrtiftte in optischer Beziehung dem schwach exaltierten a-Phellandren 
ähnlich sein, da die isolierte dritte Doppelbindung optisch keinen Ein- 
Hwfclite it. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIH. 200 
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fluß ausüben kann. Eine Verbindung I dagegen wäre etwa mit den 
Gliedern der Phenylbutadien-Gruppe zu vergleichen und läßt starke, 
optische Anomalien erwarten. 

Der zahlenmäßige Betrag läßt sieb zurzeit nur annähernd vor- 
aussagen. Für Phenylbutadien ohne eine Störung in der exoeycliseben 
Konjugation, also für Körper von dem allgemeinen Schema 

/ yCH:CII.CH:CH.R, 

berechnen sich aus den Klagesschen Beobachtungen 1 ) für die Exalta- 
tionen im Mittel etwa die Werte 
E 2« = h- 3.0 E 2b = -+- 3.3 E i\—2' a = 1 30 •/,. 

Eine zentrale Störung in der seitenständigen Konjugation, wie sie 
bei unserem Kohlenwasserstoff vorhanden ist, wird diese Werte ver- 
mutlich stark herabdrucken. Leider liegt bis jetzt nur eine einzige 
Bestimmung von einem derartigen Körper vor: am Pbeuyl-methyl- 
pentadien, C fi H 5 .CH:CH.C(CH,):CH.CH,, fand Klages») für Mo einen 
Wert, aus dem sich E2d = -t- 1.16 berechnet. Diese Zahl erscheint 
etwas niedrig, denn nach Analogien würde man einen Wert von etwa 
■4-1.5 erwarten dürfen 3 ). Berücksichtigt man weiter, daß vermutlich 
bei unserem hydroaron>atiscben Körper die optischen Exaltationen in- 
folge der vorhandenen temicyclischen Doppelbindung etwas höher »ein 
werden, als bei den entsprechenden Phenylbutadien-Derivaten, so passen 
sich die vou uns an den besseren Präparaten gefundenen Werte — 
E 2b — ■+• 1 .8— 2.0 — gut den bekannten Gesetzmäßigkeiten an. 

Auf jeden Fall ergeben die optischen Bestimmungen fraglos, daß 
der Kohlenwasserstoff als 1.3-Dimethyl-5-[(3-methy lenpropen]- 
cyclohexen-3 und nicht als die Verbindung II aufzufassen ist. 

Als dreifach ungesättigter hydroaromntischer Körper sollte die 
Substanz sich leicht in ein Benzolderivat verwandeln lassen. Viel- 

•) Diese Berichte 40, 1768 [1907]. ») Diese Berichte 8«, 2593 [1906]. 

3 ) Nachtrag bei der Korrektur: Nach gefälliger Mitteilung von Hrn. 
Klages ist das Phenyl-metliyl-pentadien schwer rein darzustellen, und das 
untersuchte Präparat daher vermutlich nicht ganz rein gewesen. 

Ferner teilt mir Hr. Klages freundlichst mit, daß er seinerzeit auch da» 
l-Phenyl-3-methyl-butadien-l,3, 0«H,.CH:CH.O(CU ä ):CH,, das an- 
scheinend leichter rein zu gewinnen ist, optisch untersucht hat (vgl. Lauk, 
Inaug.-Dii.sert., Heidflberg 1902). An dem Präparat wurden nach Klages 
folgende Konstanten bestimmt: 
Sp„. -= 105«; Sp„.« 1 17». - Sehmp. « 28». - d 1 / =■ 0.940. - njf - 1 .5766. 

Daraus berechnet sich für 2 D eine Exaltation von +■ 1.46, was genau mit 
der oben gemachten Schätzung übereinstimmt K. A. 



leicht ist die starke Abnahme des Brechungs- und Zerstreuungsver- 
uiogens, die der Körper bei höherer Temperatur erleidet, zum Teil 
auf einen solchen Isomerisierungsprozeß zurückzuführen. Eine glatte 
Einlagerung ist uns vorläufig noch nicht gelungen; denn während bei- 
spielsweise die Klages-Rupeschen Menthatrieue durch Erhitzen mit 
salzsäurehaltigem Eisessig leicht in die isomeren Benzolderivate über- 
geführt werden können, wurde unser Kohlenwasserstoff bei der glei- 
chen Behandlung so gut wie vollständig in ein hochsiedendes Poly- 
merisationsprodukt verwandelt. 

Diese Uralagerungsversuche sollen noch fortgesetzt und auch mit 
ähnlichen Substanzen ausgeführt werden, da es auch in diesem Falle 
von Interesse sein würde, den Energieinhalt der isomeren Verbindun- 
gen dnrch Bestimmung ihrer Verbrennungswärmen festzustellen. 

Experimentelles. 
1.3-Di^lethyl-cyclohexe^-3-ol-5-es^sigsäureätbyle8ter-5. 
Wallach und Bötticher ') haben die Kondensation des Dimetbyl- 
cyclohexenons mit Bromessigester durch Zink noch ohne ein Verdün- 
nungsmittel ausgeführt, da Wallach erst später fand, daß Zusatz von 
Benzol bei diesen Reaktionen im allgemeinen vorteilhaft ist. 

Wir arbeiteten nach dem verbesserten Verfahren*), indem wir beispiels- 
weise 25 g Keton, 34 g Bromessijjsäureäthylester, 13.2 g Zink und 125 g 
Benzol zusammengaben und das Gemisch vorsichtig bis zum Eintritt der leb- 
haften Iieaktiou erwärmten. Nachdem diese vorüber war, wurde das Gemisch 
noch ungefähr eine Stunde auE dein Wasserbade gekocht, dann auf Eis ge- 
gossen und mit eiskalter, zehnprozentiger SohwefcUäure versetzt. Die benzo- 
lische — mit etwas Äther verdünnte — Schicht schüttelte man mehrfach mit 
Wasser, trocknete sie nach Möglichkeit über Natriumsulfat und saugte dann 
in einem lauwarmen Bade das Benzol und den Äther unter vermindertem 
Druck ab. Das zurückbleibende Öl wurde schließlich zweimal mit Hilfe 
einer Geryck-Pumpe rektifiziert. 

Die allergrößte Menge ging als farbloses, dickflüssiges öl unter 
einem Druck von 2.5 mm bei 110° konstant über. Als bei einem 
anderen Versuch der Druck auf 4 — 5 mm und dits Siedetemperatur 
auf 123° stiegen, fand während der Destillation bereits merkliche 
WeJteerabspaltung statt. 

0.1900 g Söst.: 0.4737 g CO», 0.1598 g H»0. 

C„H J( ,0|. Ber. C 67.9, H 9.4. 
Gef. » S8.0, » 9.4. 

«) Ann. d. Chem. 8*8, 188 ff. [1902]. 

*) Vergl. z.B. Wallach, Ann. d. Chem. 847, 328 [1906]. 

200* 
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dj* 8 *« 1.0126. — n« — 1.46857, » «= 1.47ia8, «,, — 1.47829, 
n T «= 1.48411 bei 17.6". 
M, M D Mj, M T M.-M. 

Ber. fürC, s HjoO,r. 57.77 58.23 — — 1.54 

Gef. _58.35 58.65 _ 59.39_ 60.00 1.65 

EM + 0.58 ~ -r- 0.42 """— ---_" +0.11)-,. 
E£ +0.27 +0.20 — - +0.05J 

Daß die zu dem Ester gehörige Säure nicht gewonnen werden 
konnte, wurde schon in der Einleitung gesagt. Aus dem Umstände, 
daß selbst bei Verseifungs versuchen, die ganz in der Kälte durch- 
geführt wurden, zweifach ungesättigte Säure entstand, ist zu schließen, 
daß die freie Dimethyl-cyclohexenol-essigsäure wesentlich leichter 
Wasser abspaltet als ihre Ester. 

1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-nietbencarbonsäure- 
ütbylester-5. 
Für die Darstellung dieser Verbindung wurde in der Regel der 
rohe, von Benzol und Äther befreite, Oxyester verwendet. 

Von den Präparaten, die wir in großer Zahl darstellten, seien 
die folgenden erwähnt: 

I. 10 g Oxyester wurden mit 50 g 98-prozentiger Ameisensäure über- 
gössen. E.s entstand unter freiwilliger Erwärmung eine klare, gelbe Lösung, 
die nach 4 Stunden in Wasser gegossen wurde. Man nahm das abgeschiedene 
Öl In Äther auf, befreite es durch Schütteln mit Soda von Ameisensäure und 
fraktionierte es nach dem Trocknen und "Verjagen des Äthers im Vakuum. 
Das Produkt ging inkonstant über, und es konnten nur etwa 2.5 cem einer 
Fraktion vom Sdp. IIP (5.5 mm) gewonnen werden, die sich bei der opti- 
schen Untersuchung als annähernd reiner Estur erwies (1). 

Da die Vorläufe stark nach Dimethylcydohcxenon rochen, war zu ver- 
muten, daß die Ameisensäure bereits in der Kälte, einen Teil des Oxycsters 
unter Bildung dieses Kolons gespalten habe. Die Vorläufe wurden daher 
2 Stunden mit Ameisensäure auf dem Wasserbado erhitzt. Das nunmehr ent- 
standene Produkt war frei von zweifach ungesättigtem Ester und bestand cum 
Teil aus dem genannten Keton, doch waren noch andere Substanzen beigemengt. 

II und III. Oxyester wurde mit dem doppelten Gewicht frisch ge- 
schmolzenen, fein gepulverten Kaliumbisulfats im Ölbad 2— 3 Stunden auf 
160 — 170° erhitzt und das Reaktionsprodukt alsdann in der üblichen Weise 
aufgearbeitet. Mach mehrfacher fraktionierter Destillation im Vakuum w;urde 
im ersten Falle eine Hauptfraktion erhalten, die unter einem Druck »von 
12—13 mm konstant bei 139" überging; im zweiten siedet« das reine Re- 
aktionsprodukt bei 130—132° unter 11 — 11.5 mm Druck. 

Von diesem Pr&parat wurde eine Analyse ausgeführt. 

0.1661 g Sbst.; 0.4514 g 00,, 0.1394g H»0. 

C„H„0,. Ber. C 74.2, H 9.3. 
Gef. » 74.1, » 9.4. 
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Die Ausbeute an ganz reiner Substanz betrug in beiden Fällen 
etwa die Hälfte vom Gewicht des Oxyesters, doch enthielten auch 
die Vorläufe noch viel von dem Ester und konnten beispielsweise zur 
Darstellung der freien Säure verwendet werden. Bei späteren Ver- 
suchen sind zum Teil bessere Ausbeuten erzielt worden, doch blieben 
sie stets erheblich hinter der theoretischen zurSck. Die Ursache liegt 
darin, daß auch bei dieser Art der Wasserentziehung ein Teil des 
Esters in Keton und Essigester zerfällt, denn es trat regelmäßig starker 
Gwuch uacb Essigester auf, und die Vorläufe enthielten Dimethyl- 
cyclohexenoD. 

IV. Das Präparat III wurde nach 4 Wochen ohne weitere Be- 
handlung nochmals optisch untersucht. 

V. 5 g reiner, zweifach ungesättigter Ester wurden mit 50 g Alkohol 
und 5 g konzentrierter Schwefelsäure 19 Stunden gekocht. Der größte Teil 
des in üblicher Weise isolierten Reaktionsproduktes ging bei einmaliger 
Destillation unter cinenv Druck von 11 mm von 130.5—135.5° über. Es war 
etwas freie Säure entstanden. 

VI. 10 g Säure 053—154") wurden ä'/j Stunden m:t 100 g absolutem 
Alkohol und 10 g konzentrierter Schwefelsäure gekocht. Man destillierte 
darauf den Alkohol zum größten Teil ab, goß den Rückstand in Wasser, 
isolierte da» Ol und rektifizierte es im Vakuum. Bei der ersten Destillation 
gingen ungefähr Vs der Gesamtmenge unter 15 mm Druck von 140 — 148* 
üb«', das letzte Fünftel blieb als zäher, hochsiedender Rückstand im Kolbon 
zurück. Von dorn Übergegangenen wurde die Fraktion 145 — 147° optisch 
untersucht uud verseift (vgl. unten). 

Da» von Wallach and Botticher untersuchte Präparat siedete bei 
136—137° unter 18 mm Druck. 

1. df ,J = 0.9827. — «« = 1.51262, n D = 1.51850, n p = 1.53482, 
«y — 1.55050 bei 16.2°. 

II. dj 7 ' 9 = 0.9795. — n« = 1.51335, n D = 1.51932, n,, = 1.53590, 
» T mr 1.55197 bei 18.8°. 

III. dj 8 * =» 0.9787. — »„ = 1.51280, n„ — 1.51868, n p = 1.53501, 
» r — 1.55085 bei 17.6°. 

VI. dJ 6 -° = 0.9811. - »„=-1.51316, n D = 1.51904, »,,=* 1.53544, 
n T m, 1.55127 bei 16.1°. 

V. dj 5,9 « 0.9748. — »„«1.51244, » D = 1.51822, n^ == 1.53420, 



n y — 1.64971 bei 14.2°. 

VI. df 9 = 0.9701. 

n 7 «^ 1.64950 bei 20.6°. 



n„ = 1.51237, n D =- 1.51848, n^ — 1.53424, 
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63.15 
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59.74 


60.81 
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63.35 


3.61 


' VI. 


60.06 


60.67 


62.21 


63.68 


3.62 



Präparat VI war, wie nach seiner Darstellung zu erwarten, am 
reinsten, denn es lieferte bei der Verseifung eine Säure, die schon im 
rohen Zustand den richtigen Schmelzpunkt besaß, während die aus 
den anderen Esterproben gewonnenen Säurepräparate hierzu erst um- 
kry stabilisiert werden mußten. 

l,3-IhmethyLcyclohexm-3-me1htncarbomä\ire-5. 

Zur Veraeifung wurde der Ester mit etwas mehr als der berech- 
neten Menge Natrium äthylat in alkoholischer Lösung 3 Stunden ge- 
kocht; in der Kälte verlief die Verseifung sehr langsam. Die Flüssig- 
keit färbte sich hierbei in der Eegel gelbrot; als dagegen der aus 
reiner Säure hergestellte Ester verseift wurde, trat nur eine gelbliche 
Färbung auf. 

Die rohe Säure schied sich beim Ansäuern in gelblichen Flocken 
aus und pflegte gegen 130" zu schmelzen. Einmalige Krystallisation 
aus Methylalkohol erhöhte den Schmelzpunkt auf 152 — 153°. Ein 
noch vorteilhafteres Krystallisationsmittel ist Ligroin, da sich die 
Säure beim Erkalten fast vollständig wieder abscheidet. Der Schmelz- 
punkt dieser, meist etwas gelblich gefärbten, Präparate lag in der Regel 
bei 151—152°. In reinstem Zustand schmilzt die Säure bei 153—154°. 

Aus den Mutterlaugen konnten bisher uur kleine Mengen der 
gleichen Säure isoliert werden. 

Versuche, die Säure durch andauerndes Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure oder 20-prozentiger Natronlauge in eine andere Sub- 
stanz überzuführen, hatten keinen Erfolg. Stärkere, 50-prozentige, 
Schwefelsäure spaltete beim Kochen Kohlendioxyd aus der Säure ab. 

1.3-I)imethyU5-methen-cyclohexen-8. 

4 X 5 g ganz reiner Säure erhitzte man 5 Stunden im Rohr auf 
200° und arbeitete das Reaktionsprodukt nach den Angaben Yom 
"Wallach und Bötticher auf. Es wurden etwa 8 ccm Kohlenwasser- 
stoff gewonnen, der bei der ersten Destillation von 148—158° (756 mm) 
überging, Bei der zweiten Destillation siedete die Hauptraenge 
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wmer dem gleichen Druck bei 149—152' (I), ein kleinerer Teil von 
152 — 157' (Ü). Beide Fraktionen wurden optisch untersucht. 

Wallachs Präparat siedete bei 147° und hatte das spez. Ge- 
wicht dj* = 0.826. 

I. d| l * — 0.8221. — n, -= 1.46887, » D = 1.47262, n» — 1.48245, nj — 1.49127 

bei 21.7°. 
II. df 7 — 0.8276. — n. = 1.47339, «d «= 1.47742, m<> — 1.48761, ^ = ] - 49661 
boi 21.6°. 

M. M D Mß M r M r — M« 

Ber. für C,H« 40.40 40.64 — — 1.32 

4136 41.65 42.39 43.05 1.69 



Gef 

' " 41.41 41.72 42.47 43.14 1.73 



«• I i ; 

EM(imMittol) +0.99 +1.05 — — +0.39 

EJ?(» » ) +0.81 +0.86 - - +0.32 



30%. 



Die optischen Exaltationen deuten darauf hin, daß das Präparat 
zum größten Teil aus dem in der vorhergehenden Abhandlung be- 
schriebenen Kohlenwasserstoff mit semicyclischer Doppelbindung be- 
stand, der normalerweise aus der Säure entstehen mußte; jedoch 
enthielt das Produkt vermutlich Beimengungen eines Isomeren oder 
Polymeren. 

1.3-Dimelhyl-cyclohexer\-4-exfii<jsäure-5. 
In eine Lösung von 20 g Säure (153—154°) in 2-prozentiger 
Natronlauge wurden bei Zimmertemperatur unter stetem Durchleiten 
eines Stromes von Kohlendioxyd 700 g 2 1 /s-prozentiges Natrium- 
anmlgam im Laufe von 2 — 'S Tagen eingetragen. Man säuerte mit 
Schwefelsäure an, schüttelte die Flüssigkeit wiederholt mit Äther durch, 
trocknete den ätherischen Auszug über Chlorcalcium und verjagte den 
Äther. Es hinterblieb ein dickliches Ol, das unter 22 mm Druck bei 
162, — 163" farblos überging. Uuter 16.5 mm Druck siedete die Säure 
bei 154—155«. 

0.2074 g Sbst.: 0.5454 g CO», 0.1789 g H f 0. 

CoHmO,. Ber. C 71.4, H 9.5. 
Gef. » 71.7, » 9.6. 

df 1 — 0.9947. — »« = 1.47428, «ß = 1.4773t, »s = 1.48449, »r =• 1.49068 
bei 20.3». 

M„ M D Mß M T M T -M« 

Bw. für CioH, a O,r ■ 46.97 47.34 — — 1.30 

<W> . . . . . . . 47.53 47.79 48.40 48.93 1.40 

EM +0.56 +0.45 - - +0.10 



*U +0.33 +0.81 - - +0.00 * 80/ * 
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4.3 g Säure wurden in eiskalter Sodalösung unter Durchlesen 
eines Stromes von Kohlendioxyd so lange mit 2-prozentiger Kalram- 
permanganat-Lösung versetzt, bis die rote Farbe bestehen blieb. Aus 
dem in üblicher Weise aufgearbeiteten Reaktion sgemi seh -wurde schließ- 
lich eine ölige Säure isoliert, die stark nach Essigsäure roch. Man 
ließ sie im Vakuum einige Tage über Kalk stehen, bis der Geruch 
nach Essigsäure verschwunden war, und verwandelte sie dann in ihr 
Silbersalz, das im Vakuum über Chlorcalcium getrocknet und dann 
analysiert wurde. 

0.0934 g Sbst.: 0.1337 g CO,, 0.0438 g H,0, 0.0347 g Ag. 
CsHniCAg. Ber. C 38.7, H 5.4, Ag 38.7. 
Ge(. » 39.0, » 5.2, » 37.2. 

Die nähere Untersuchung der Säure steht noch aus. 

Überführung der Säure (154 — 155°) in l.S-Xylyl-exitiijtsäure-ö. 

Eine Lösung von 10 g Säure iu Chloroform wurde unter Eis- 
kühlung allmählich mit 9.65 g Brom, gelöst in etwa 30 cem Chloro- 
form, versetzt. Obwohl das Brom verbraucht wurde, färbte sich die 
Flüssigkeit immer dunkler und entwickelte gegen Schluß der Opera- 
tion ein wenig Brom Wasserstoff. Nach dem Absaugen des Chloroforms, 
wobei gleichfalls Bromwasserstoff abgegeben wurde, hinterblieb eine 
dunkle krystallinische Masse, die man mit niedrig siedendem Petrol- 
äther verrieb. Das Filtrat hinterließ nach dem Eindunsten blättrige 
Krystalle, die mit einem gelben Öl durchtränkt waren und auf Ton 
rein weiß wurden. Sie erwiesen sich identisch mit einer Säure vom 
Schmp. 101°, die bereits früher in kleiner Menge beim Kochen des 
zweifach ungesättigten Esters mit Ameisensäure erhalten worden war. 

Die schmutzig braune Masse, die nicht in den Petroläther hinein- 
gegangen war, wurde in Sodalösung eingetragen. Beim Ansäuern 
fiel eine weiße, gut kristallisierte Substanz aus, die nach dem Trocknen 
ohne weitere Reinigung bei 99 — 100° schmolz, halogenfrei war ond 
sich identisch erwies mit der eben erwähnten Säure. 

Da die Verbindung den Charakter einer aromatischen Säure be- 
saß, war kein Zweifel, daß in ihr die 1.3-Xylyl-essigsäure-5 vor- 
lag, die bereits nach verschiedenen Methoden dargestellt worden ist. 
Ihr Schmelzpunkt wird von Wispek 1 ), der die Säure eingebend 
untersuchte, im Einklang mit unseren Beobachtungen zu 100° ange- 
geben. 

>) Diese Berichte 16, 1578 [1888]. 
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»emicyd.'i.3-Dimet.hyl-cyclohtxai'3-trimelh'^carbmol. 

Ztt einer Lösung von 2 Mol.-Gew. Magnesium jodmethyl in reichlich Äther 
lieft m«n im Laufe einer Stunde unter Umschütteln und Eiskühlung 1 Mol/- 
Gew. des zweifach ungesättigten Esters tropfen. Das Ganze blieb dann bei 
Zimmertemperatur über Nacht stehen. 

Wurde zu einer solchen Lösung Wasser gegossen, so war die Wärme- 
entwicklung so stark, daß der tertiäre Alkohol sofort Wasser abspaltete. 
Man «ersetzte daher in der Folge diese Reaktionsprodukte durch allmäh- 
liches Eintragen in eiskalte Salmiaklösung, trocknete die ätherische Schicht 
über 'Natriumsulfat und saugte den Äther bei Zimmertemperatur ab. 

Ein Präparat, das auf diese Weise hergestellt worden war und bei wei- 
terem Durcbsaugen von Luft seinen Brechungswinkel nicht mehr änderte, also 
frei von Äther war, besaß die unter I verzeichneten Konstanten. Es konnte 
möglicherweise unveränderten Ester oder etwas Keton beigemengt enthalten, 
Es war so stark gefärbt, daß die Linie Hy nicht gemessen werden konnte. 

Ein anderes Präparat (II) ging nach dem Übertreiben mit Wasserdampf 
bei der Destillation unter vermindertem Druck im Wasserstoffstrom anschei- 
nend unzer&etzt über, denn nach einem geringen Vorlauf siedete die Haupt- 
menge von 127 — 132° (20 mm), und bei der zweiten Fraktionierung ging fast 
alles konstant bei 125 — 126° (18 rem) über. Ob nicht trotzdem etwas Kohlen- 
wasserstoff bei der Destillation entstanden war, kann nicht gesagt werden, 
da leider verabsäumt wurde, das Präparat zu analysieren. 



I. <%>*■■ 


= 0.9331. - »«=--1.50568, 


n u = 1.51027, nß=< 


1.52168 bei 20.2". 


II. dj 9 - 8 


=- 0.9220. — n« — 1.50290, 


«!,= 1.50747, *ß = 


1.51853 bei 21.2«. 
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58.28 
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1.3-lHmethyl-5-[$-methylenproptn-]-cyclohexen-3. 
Über die Darstellung der optisch untersuchten Präparate ist Fol- 
gendes zu bemerken: 

I. Der tertiäre Alkohol (6 g) wurde im Wasserstoffstrom unter gewöhn- 
lichem Druck destilliert. Nachdem Wasser und ein Gemisch von Wasser 
und Kohlenwasserstoff übergegangen waren, siedete die Hauptmenge de 
Beaktionsprodnktes von 205 — 225°. Im Kolben blieb ein Rückstand von etwa 
1.5 ccm. Bei der folgenden Destillation im Vakuum ober Natrium, gleichfalls 
in Wasserstoff, ging unter einem Druck von 24 mm etwa ein Drittel (a) von 
106— US», die Hälfte (b) bei 112—118° über; ein kleiner Rest blieb zurück. 

II. 7 g reiner dreifach ungesättigter Kohlenwasserstoff wurden in einem 
mit Kqhlendioxyd gefülltes Rohr 5 Stunden auf 200° erhitzt. Bei der unter 
den üblichen Bedingungen durchgeführten Destillation ging unter einem Druck, 
der zwischen 20 und 24 mm schwankte, leidlich konstant eine Fraktion von 
108 — 113° über; ungefähr die Hälfte des angewandten Materials blieb als 
hochsiedender Rückstand im Kolben zurück. 
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III— V. Diese Präparate wurden durch Erhitsen gleicher Mengen tob 
tertiärem Alkohol und Ealinmbisnlfat im Wasseretoflstrom unter vermindertem 
Druck gewonnen. Die Rohprodakte wurden nach dem Trocknen mit Chlor- 
calcium über Natrium destilliert. 

Präparat III, bei dem das Ausgangsinaterial nicht ganz frei von un zer- 
setztem Ester gewesen war, siedete der Hauptsache nach unter 20 mm Druck 
bei 105— 108°; Präparat IV, aus reinem Material dargestellt, bei 105.5— 107 # 
anter 18 mm Druck. 

Zur Darstellung von Präparat V wurde besonders reiner Alkohol (ß g) 
verwendet. Die Hauptmenge des Rohproduktes (4 ccm) ging bei der Rekti- 
fikation über Natrium bei 103-106° (17 mm) über. Diese Probe wurde op- 
tisch untersucht und — nach nochmaliger Destillation — analysiert 

0.1548 g Sbst.: 0.5033 g CO,, 0.1558 g H,0. 

C,»H„. Ber. C 88.9, H 11.1. 
Gel » 88.7, » 11.3. 

la. d^ 1 - = 0.8480. — n« = 1.48546, » D = 1.48968, np = 1.49985, » T = 1.60920 

bei 21.5°. 
Ib. df - 7 = 0.8623. — b, — 1.49917, « D — 1.50375, nfi = 1.51539, « r = 1.82584 

bei 21 4». 
II. dj* 8 — 0.8617. — n.«= 1.49525, n D = 1.50233, np = 1.51370, « r «l 51991 

bei 20.3°. 

III. df 6 = 0.8615. — n« = 1.50773, » D — 1 .51352, «ß = 1.52783, ny = 1.54162 

bei 19.7». 

IV. df 7 = 0.8636. — n« =. 1.51408, » D = 1.52005, nfj = 1.53635, n T = 1.55226 

bei 23.5". 
V. dj" = 0.8619. - *, = 1.51543, n D = 1.52159, np= 1.53781 , n r = 1.55360 
bei 22.3°. 

M« M u Mp M T M T — M. 

Ber. für CjHul» 53.74 54.05 — - 181 

a 54.86 55.26 56.23 57.12 2.26 

b 55.25 55.68 56 76 57.73 2.48 

IL _54.91 _ 55 57 56.63 57.21 2 30_ 

HI." " " 56.07 56.61 "57.93 59.19 3.13 

IV. 56.50 57.06 58.55 59.99 3 49 

' V. 56.76 57.33 58.82 60.25 3.49 

Ob die bei höherer Temperatur dargestellten Präparate, die viel 
zu kleine optische Exaltationen besitzen, zum Teil aus dem isomeren 
Benzolderivat bestehen, soll noch festgestellt werden. Ebenso soll 
der hydroaromatische Kohlenwasserstoff noch weiter untersucht werden. 

Greifswald, Chemisches Institut. 



I. 



Gef 
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483L K. Auwers und Q. Peters: Über die Reduzierbarlcett 

von Systemen konjugierter Äthylenbindungen in hydroarq- 

matischen Substanzen. 

(Eingegangen am 22. Oktober 1910.) 
Vor einiger Zeit 1 ) hat der eine von uns mitgeteilt, daß das 
Cblor-isoterpinolen (I) durch nascierenden Wasserstoff leicht in 
ein Gemisch isomerer Menthene verwandelt wird, während Semmler 
unter gleichen Versuchsbedingungen das Chlor-carvenen (II) ohne 
Anlagerung von Wasserstoff in das zugehörige Hexadien überführen 
konnte. 

CH S ch,. 



I. 



' J'ci n. I I iu. I 



CH..C.CH, CH..CH.CH, Cl 

Man konnte geneigt sein, den Unterschied in dem Verhalten der 
beiden isomeren Substanzen auf den uugleichen Charakter ihrer Kon- 
jugationen zurückzuführen. Um hierüber Klarheit zu erhalten, haben 
wir Versuche über die Reduzierbarkeit hydroaromatischer Verbindun- 
gen mit verschiedenen konjugierten Systemen begonnen, denn die 
Aufklärung dieser Verhältnisse ist für die Darstellung von Cyclo- 
bexadienen mit ungestörten Konjugationen von praktischer Bedeutung. 

Da gleich die ersten Ergebnisse dieser Versuche im Widerspruch 
stehen mit manchen früheren Beobachtungen, die man auf diesem 
Gebiete gemacht hat, so teilen wir sie bereits jetzt mit, damit sie 
gegebenenfalls von anderer Seite bei ähnlichen Arbeiten verwertet 
werden können. 

Zunächst haben wir mit dem 1.3-Dimethyl-5-chlor-cyclo- 
hexadien-3.5 (III) gearbeitet, das bereits von Klages und 
Knoevenagel 9 ) aus dem 1.3-Dimethyl-cyclohexenon-5 und Pbosphor- 
pentachlorid dargestellt worden ist. Die genannten Autoren be- 
schreiben das Chlorid als dünnflüssiges Öl, das unter 15 mm Druck 
bei 76 — 80° siedet und an der Luft allmählich unter Salzsäure-Ent- 
wicklung vollständig verharzt. 

Unsere Produkte pflegten wenig scharf zu sieden, denn auch 
bei der zweiten Destillation ging iu der Regel die Hauptmenge inner- 
halb 10 Graden — etwa, 65—75° oder 75—85° unter 14—17 mm 
Druck — Über, eine Beobachtung, die auch bei analogen Reaktionen 
gemacht worden ist. Nur in einem Fall destillierten schon bei der 

«>; Diese Berichte 48, 4895 [1909]. *) Diese Berichte 27, 3028 [1894], 
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ersten Fraktionieruog etwa drei Viertel der gesamten Ausbeute recht 
konstant bei £8—70° über. Beim Aufbewahren im verschlossenen 
Gefäß färbten sich alle Präparate rasch gelb, später rötlich ; doch ge- 
nügte einmalige Destillation, um, auch nach längerer Zeit fast die 
gesamte Menge wieder in den ursprünglichen Zustand zurückzuführen. 

Nach unseren Beobachtungen weist das Brechungsvermögen des 
Chlorids eine Exaltation von mittlerer Höbe auf, denn es wurde 
gefunden EM D -= +0.98 und E£ D = + 0.89. "Wie weit diese Zahlen 
als zuverlässig zu betrachten sind, ist fraglich, da einmal die Ein- 
heitlichkeit der untersuchten Substanz nicht ganz zweifellos war, an- 
dererseits auch noch nicht geprüft ist, welchen Einfluß ein Chloratum 
als Substitueut in einer Konjugation auf das optische Verhalten der 
einzelnen Körper auszuüben pflegt. 

Auch die Reduktion des Chlorids ist bereits von Klages 
und Knoevenagel 1 ) ausgeführt worden. In dem Versuch, den sie 
beschreiben, wurde zu einer Losung des Chlorids (1 Mol.-Gew.) in wasser- 
haltigem Äther, die 4 Atom-Cew. entsprechende Menge Natrium in feinen 
Scheiben eingetragen und zum Schluß das unverbrauchte Natrium 
durch etwas Methylalkohol zerstört. Es wurde ein Cemisch von un- 
verändertem Chlorid und einem Kohlenwasserstoff erhalten, der ziem- 
lich konstant bei 123° siedete und für identisch mit einer Verbindung 
angesehen wurde, die Knoevenngel damals für ein Dihydro-»«- 
xylol hielt. Später erkannte jedoch Knoevenagel 9 ), daß das ver- 
meintliche Dihydroxjlnlin Wirklichkeit eine Tetrabydro> e rbindnng 
war. Falls die beiden Produkte wirklich identisch waren, würde also 
in dem angeführten Versuche eine überraschend leichte Anlagerung von 
Wasserstoff an das gechlorte Hexadien stattgefunden haben. 

Da jedoch eine Unterscheidung \on Di- und Tetrahydroderi»aten 
vielfach nicht ganz einfach ist, und Klage3 und Knoevenagel 
sich später mit der Natur jenes Reduktionsproduktes nicht mehr be- 
schäftigt haben, schien es angezeigt, die Reduktion des Chlor-dibydro- 
xylols näher zu studieren. 

ÜDsere Versuche haben im wesentlichen Folgendes ergeben! 

Reduziert man das Chlorid vorsichtig mit Natrium und feuchtem 
Äther, so gelingt es, den zugehörigen Kohlenwasserstoff, das l.l-Di- 
methyl-cyclobexadien-3.5 oder ^^-m-Dihydro-xylol, 

CH,r^|CH 3 

zu isolieren; allerdings können leicht kleine Mengen der Tetra^ydro- 
verbindung beigemengt sein.. Läßt man aber das reduzierend« Ge- 

>) Ann. d. Chem. 889, 156 [1896]. •) Ann. d. Chem. «97, 16611897). 



im 



misch tagelang auf das Chlorid einwirken, oder behandelt man ee mit 
Natrium und Alkohol in der Wärme, so geht die Reaktion weiter, 
und es wird schließlich alles in Tetrahydro-ro-xylol oder 1.3-Di- 
mwthyl-cyclohexen verwandelt. Entsprechend läßt sich auch das 
vorher isolierte Dihydroxylol mit Natrium und Alkohol weiter redu- 
zieren. 

Indem wir wegen der Einzelheiten der Versuche auf den experi- 
mentellen Teil verweisen, stellen wir im Folgenden die auf 20° um- 
gerechneten Werte der Dichten und Brechungsexponenten, sowie die 
Exaltationen der spezifischen Refraktion und Dispersion für eine Reihe 
von Präparaten beider Kohlenwasserstoffe zusammen. 

Sämtliche Präparate der Dihydroverbindung sind aus dem Chlorid 
durch Natrium und feuchten Äther gewonnen worden; von den Pro- 
ben des Tetrahydroderivates Nr. 1 ebenfalls, Nr. 111 und IV dagegen 
durch Natrium und Alkohol. Angaben unter a und b beziehen sich 
auf verschiedene Fraktionen. 

Die meisten Präparate wurden überdies analysiert, wodurch die 
aus der optischen Untersuchuug gezogenen Schlüsse ihre Bestätigung 
fanden. 

D iliydro-xylol, C 8 Hi S . 



Nr. 


df 


30 




M« ! Md 


Exal 
M r -M« 


tation für 
2m | 2d 


2t— 2m 


»ib 


0.824 
0.819 
0.821 
0.819 
0.823 


1.469 
1.465 
1.467 
1.465 
1.468 


1.473 
1.469 
1.470 
1469 
1.472 


+ 66 
+ 0.65 
+ 70 

+■ 65 
+ 0.70 


+ 0.73 
+ 0.71 
+ 0.75 
+ 0.71 
+ 0.76 


+ 0.32 
+ 0.31 
+ 0.30 
+ 0.29 
+ 031 


+ 0.81 
+ 0.60 
+ 0.65 
+ 060 
+ 65 


+ 0.68 
+ 0.66 
+ 0.69 
+ 0.(6 
+ 070 


+ SO-27% 
+ 0.29=26 » 
+ 0.28=25 » 
+ 0.27=24 » 
+ 0.29=26 » 



Tetrahydro-xylol, C» Hu- 



Nr. 



df 


n 20 


n D 


M« 


Mo 


Exal 

My-M« 


tation für 

2« j SD 


0.807 
0.806 
0.809 
0.806 


1.448 
1.446 
1.449 
1.447 


1.451 
1.449 
1.453 
1.449 


+ 0.34 
+ 0.27 
+ 0.83 
+ 0.25 


+ 0.32 
+ 0.25 
+ 0.35 
+ 0.23 


+ 0.10 
+ 0.09 
+ 0.15 
+ 0.07 


+ 031 
+ 0.25 
+ 30 
+ 0.23 


+ 0.29 
+ 0.23 
+ 0.32 
+ 0.21 



JS V — •_?« 



I 



a 
b 
IT«) 
III 



+ 009= 10% 
+ 0.08= 9 » 
+ 0.14-14 » 
+ 0.06» f » 



Die Siedepunkte aller Präparate waren nicht ganz scharf und 
wichen bei den einzelnen Proben etwas von einander ab, doch wird 
dies weniger der Beschaffenheit der Präparate zuzuschreiben sein, als 



l ) Der Analyse zufolge war dieses Präparat nicht ganz reis. 
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vielmehr dein Umstand, daß die Destillationen auch in d«n gjjjty^itir 
geren Fällen mit verhältnismäßig kleinen Mengen ausgeführt wo*d*n 
mußten, so daß ein Teil, der Substanz bereits überging, bevor das 
Thermometer völlig die Temperatur des Dampfes angenommen hatte, 
und andererseits gegen Schluß der Operation Überhitzung nicht gans 
zu vermeiden war. Da sich die verschiedenen Fraktionen der mb- 
zelnen Präparate in ihren Eigenschaften nur wenig von einander 
unterscheiden, darf man schließen, daß trotz des unscharfen Siede- 
punktes die untersuchten Stoffe ziemlich einheitliche Substanzen waren. 

Im Mittel 1 ) ergeben sich aus unseren Beobachtungen für die bei- 
den Kohlenwasserstoffe etwa folgende charakteristischen Konstanten: 





Sdp.Tüo 


df 


«20 


«2° 


E2« 


Ein 


E iy"»*JF(r 


Ca Hu 


128—129« 


0.821 


1.467 


1.471 


+ 062 


+ 6S 


26% 


C|Hi« 


126—127» 


0.806 


1.447 


1.450 


+ 0.26 


+ 24 


9» 



Identisch mit unserem Dihydroxylol soll ein Diniethyl-cyclo- 
hexadien sein, das Harries und Atkinson 4 ) aus dem Diamin 

CUi.G.NUt 

iijur' -|CH» 

CHi.HCk^CH.NH, 

durch Destillation seines Phosphates erbalten haben. Aus den An- 
gaben von Harries und Antoni 3 ) über die Konstanten des Korper» 
berechnet sich: 

Sdp. 128-130» (korr.). df — 0.818. n$ = 1.463. E^d = + 033. 

Die Substanz ähnelt, wie man sieht, in ihren Eigenschaften 
unserem Kohlenwasserstoff, doch sprechen die gefundenen Werte,. 
namentlich die kaum erhöhte Refraktion, dafür, daß in jenem Präparat 
wahrscheinlich ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen mit und ohne» 
Konjugation vorgelegen hat 4 ). 

Ob nicht auch die von uns an dem 1.3-Dimetb)l-cyclob.exadien-3.5> 
beobachteten optischen Exaltationen noch etwas zu niedrig ausgefallen 



') Das zweifelhafte Präparat II des Tetrahydroxylols ist nicht mit be~ 
rücksichtigt worden. 

*) Diese Beriehte 8&, 1174 [1902]. 

•) Ann. d. Chem. 888, 114 [1908]. 

*) Vergl. Auwer» and Eisenlohr, Jouro. f. prakt. Chem. [2} 8|, 109 
[1910]. 
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«nd, ist eine vorläufig offene Frage. Wir möchten es vermuten, da 

CH, 
für das moniere 1.4-Dimethyl-cyclobexadien-1.3, I j ' und seine 

"ÖH, 
Homologen E^d = + 0.8 und höher und E2" y — 2«=40°/ gefunden 
worden ist 1 ). Die Frage soll dnher experimentell weiter geprüft wer- 
den; immerhin darf bereits jetzt der Körper als ein neues Beispiel 
dafür angeführt -werden, daß auch bei den einfachsten hydroarom ari- 
schen Substanzen regelmäßig optische Exaltationen auftreten, sobald 
eine Konjugation vorbanden ist; widersprechende Angaben sind daher 
auf mangelhafte Reinheit der Substanzen oder technische Schwierig- 
keiten bei den Bestimmungen zurückzuführen. 

Pas bereits erwähnte Tetrahydro-xylol von Knoevenagel 
wurde von diesem Forscher nach verschiedenen Methoden gewonnen, 
in erster Linie durch Abspaltung von Wasser aus dem 1 .3-Dimethyl- 
cyclohexanol-5 (I). 

CH, CH, CH, 

CH» HC' ^,CH.CIi 3 CH,. HC "'•-.CH.Cn, CH,.HCr""-\C.CH» 
H,cL 'cHj HjC'^JcH H a Ck.JcH 

CH.OH CH CHs 

I. IL III. 

Nach dieser Bildungsweise muß — wenn keine Verschiebung der 
Doppelbindung eintritt — der Kohlenwasserstoff das 1.3-Dimethyl- 
cyclohexen-5 (II) sein, und diese Formel wird auch unserem Tetra- 
hydroderivat zukommen, wenn die Keduktiou des Chlorids und der 
Bihydroverbindung gemäß der Thieleschen Regel verläuft. 

Der reine Kohlenwasserstoff besitzt nach Knoevenagels Beob- 
achtungen 3 ) folgende Konstanten: 
Sdp.,» = 124-125» (korr.). <lf = 0.799. i$ «. 1.442. E JTd « + 0.03. 

Daß wir an unseren Präparaten etwas höhere Werte gefunden 
haben, beruht wahrscheinlich darauf, daß sie nicht völlig frei von 
Dihydroderivat waren. Darauf deuten auch zum Teil die Analysen 
hin, die wiederholt etwas zu niedrige Werte für Wasserstoff ergaben» 

Eine Beimengung des isomeren Tetrahydroxylols III kommt 
weniger in Betracht, da seine Entstehung weniger wahrscheinlich ist} 
auch wird diese Verbindung vermutlich fast die gleichen physikali- 
schen Konstanten besitzen wie das Isomere. 



<) Vergl. diese Berichte 48, 2410 [1909]. 
*) Ann. d. Chem. *»7, 166 [1897], 
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Ein Versuch, bei dem zunächst der Kohlen Wasserstoff CeHu iae» 
liert und dieser dann mit Natrium und Alkohol bei 70 — 80* weiter 
reduziert wurde, lieferte ein Fräparat, das seinen physikalischen 
Eigenschaften nach zu etwa drei Vierteln aus Tetrabydroxylol und zn 
einem Viertel aus Dihydroxylol bestand. Um durch nochmalige Be- 
handlung mit Alkohol und Natrium die Reduktion vollständig zu 
machen, reichte die Menge des Präparats nicht aus. 

Im Anschluß an diese Versuche haben wir begonnen, das Ver- 
halten des 1.3-Dimethyl-5-methen-cyclohexens-3 (vergl. die 
erste dieser drei Mitteilungen) gegen nascierenden Wasserstoff zu 
prüfen. 

Es ergab sich, daß auch dieser Kohlenwasserstoff bei der Be- 
handlung mit Natrium und heißem Alkohol leicht Wasserstoff an- 
lagert. Ob dabei, wie die optischen Werte vermuten lassen, ähnlich 
wie bei der Reduktion des Chlor-isoterpinolens, in einem Teil der 
Moleküle entgegen der Thieleschen Regel die semicyclische Doppel- 
bindung erhalten bleibt, also ein Gemisch zweier isomerer Kohlen- 
wasserstoffe entsteht, muß noch durch weitere Versuche festgestellt 
werdeu. Über die Reduktion jenes Methenderivates soll daher erst 
später berichtet werden. 

Umgekehrt konnte bereits früher im hiesigen Institut die Angabe 
von Rupe und Emmerich ') bestätigt »erden, daß sich der Kohlen- 
wasserstolf 

CH.CH, CH.CH, ') 

H,cL. Jc:GHj oder H»d_Jc.CJHa 
C 

CH..C.CH, CHi.C.CH, 

mit Natrium und Alkohol — es wurde hier Äthyl- statt Amylalkohol 
angewendet — selbst in der Siedehitze nicht reduzieren läßt. 

Man findet mithin bei faydroaromatiscben Kohlenwasserstoffen mit 
konjugierten Äthylen Verbindungen alle Stufen der Reduzierbarkeit: von 
leichter Aufnahme nascierenden Wasserstoffs bis zur völligen In- 
differenz. Dies erinnert an die Beobachtungen von Klages*) in der 
Gruppe der Styrole, denn auf Grund eines umfangreichen Beobach- 
tungsmaterials konnte dieser Forscher feststellen, daß die Reduzier- 
barkeit von Styrolderivaten aller Art in gesetzmäßiger Weise abhängt 
von der Zahl, Art und Verteilung der Radikale, die an den doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatomen der Seitenkette haften. 

») Diese Berichte 41, 1758 [1908]. 

*) Vergl. Auwers und Bisenlohr, diese Berichte 48, 880 [1910], 

*) Vergl. ■. B. diese Berichte 86, 3584 [1903]; 87, 1721, 3987 [ISO*]. 
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Nach den bis jetzt vorliegenden Beobachtungen kann man aller- 
dings die lux das Verhalten der Styrole gültigen Regeln nicht einfach 
auf die hydroaromatischen Verbindungen übertragen; aber daß auch 
bei diesen Körpern Art and Gruppierung der Seitenketten von wesent- 
lichem Einfluß anf ihre Reduzierbarkeit sind, laßt sich mit großer 
Wahrscheinlichkeit vermuten. 

Experimentellem. 

1.3'I)tmethyl-5-chlor-cyclohea , admi-3.'>. 

Als Beispiel für die Darstellung des Körper*, diene folgender 
Versuch : 

46 r fein gepulvertes Phosphorpentaohlorid ubergoü man mit 25 g 
niedrig siedendem Petrolftther und gab allmählich unter Umschütteln und 
Kühlen durch Eiswas&er 25 g üimetliyl-cyclohexeuon hinzu. Dann wurde die 
Masse noch 2 — 8 Stdn. auf der Maschine geschüttelt, bis alles Pentachlorid 
verschwunden war. Man goß nun auf Eis, schüttelte '/< Stdo. kraftig durch 
und fugte dann \ther hinzu. Die ätherische Lösung wurde erst 10 Min. 
mit SodaloRunsr, dann ebenso lange mit Salzsäure und schließlich wieder mit 
Soda und mit Wasser durchgeschüttelt. Nach dem Trocknen über Cblor- 
caicium destillierte man den Äther ah und rektifizierte das Produkt im Va- 
kuum. Aus 2x25 g Koten wurden 29 g Chlorid vom Sdp. 65 — 85° und 5 g 
vom Sdp. 8") — 95° erhalten. Ein mit den gleichen Mengen in derselben Weise 
durchgeführter \ ersuch lieferte dagegen das in der Einleitung erwähnte Pro- 
dukt vom Sdp. ÖS— 7(1° (17 mm). 

Die Produkte mehrerer Versuche wurden schließlich zusammen durch 
weitere Rektifikation im Vakuum gereinigt. Die Ausbeute an hinreichend 
reinem Produkt betrug 60 — 70 % de* angewandten Ketons. 

Trotz ihres unscharfen Siedepunktes besaßen die Präparate die 
richtige Zusammensetzung, wie die folgenden Analysen zeigen, zu 
denen Proben verschiedener Darstellungen verwendet wurden. 

0.2514 g Sbst. (Sdp. 72-80" [19 mm]): 0.6204 g C0 S , 0.1669 g H»0. — 
0.1644 g Sbst. (Sdp. 68-70° [17 mmj): 0.1644 g AgCl. 

CH„C1. Ber. C 67.4, H 7.7, Cl 24.9. 
Gel. » 67.3, » 7.4, » 24.7. 
Das zweite Präparat wurde auch optisch untersucht. 
d*f- 4 — 1.0065. — fl« =■* 1.50022, n n = 1.50459, nv = 1.51626. 
(*( konnte nicht bestimmt werden.) 

M a M D Mß 

Ber. f. C«HuCl'2. 40.74 40.98 — 

Gef 4L65 41.96 42.78 

EM -r-0.91 +0.98 — 

E2 -+-0.M +■».» — 

Berichte d. D. Chem. ßeasllsohaft. Jahrg. XXXX1II. 201 
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1.3-l)im?thyl-cy<iohtaadien-3Ji. 

Genauer untersucht wurden folgende Präparate: 
L 5 g CbloriH in 100 g Äther, der mit Wg*ser gewlttigt war, wurde» 
anfangs mit scheibenförmigem Natrium behandelt. I>a jedoch das Chlor auf 
diese Weise nur langen» herausgenommen wurde, praßte man hoc h Natrium- 
draht hinein, so daß im ganzen etwa 30 g Natrium vorhanden waren. Auch 
wurden noch im Laufe von S Stdn. 600—700 com feuchter Athor augegeben. 
Am nächsten Morgen destillierte man den \ther ah und rektifizierte den 
Rückstand. Nach einem Vorlauf von wenigen Tropfen ging die gan« Menpie 
de*» Kohlen wasseistolts bot 124—126° (706 mm) iiber. 

IL 15 g Chlorid blieben mit 60 g Natriumdraht und 1400 ecm feuchtem 
Äther über Nacht stehen. Bei der Destillation des entstandenen Kohlen- 
wasserstoffs im Wasscrstoftetroin ging die Hanpt menge (4 ecm) bei 126 
— 149.5° (754 mm) uber, der Rest — von 129 5-132° (754 nun) — war nicht 
ganz chlorfrei. Die erste Fraktion wurde nochmals über Natrium destilliert: 
») 126.8-128«, b) 128-130° (754 mm). 

III. Ein analoger Versuch wurde mit 25 g Chlorid, 100 g Natrium und 
2050 g feuchtem \ther ausgeführt. Gewonnen wurden 10 e Kohlenwasser- 
stoff, die Zwilchen 126.6° und 132.5" übergingen. Untersucht wurde die 
erste Fraktion (126 6-128°) und die dritte (130-132 3"). Dei Druck betrug 
754 mm. 

Analji 6< a n. 
Vraiiarat 1: 0.1325 g Sbst.: 04281 g (,'Oj, 0.1344 g HjO. 
» II: 0.1599 ■» » : 5194 » » ,0.1636 » » . 
» III: 0.1744 » .. : 0.5697 » * , 0.1816 >■ » . 
CH,.. ßer. C 88.9, • H ll.l. 

Gef. v. 88.1, 88.6, 89.1, » 11.3, 114, ll.fi. 

rhyaikalisehp Konstanten. 
1. df 2 = 0.85>72. — b» — 1.47052, «o — 1.47466, nfi — 1.4M76, 

n-i •*- 1.49367 bo ( 16.0". 
IL a) dl* 4 = O.e205. - b) d] 8 " = 0.8221. 

a) «« = 1.46561, » (> = 1.46946, /*,, — 1.479159, i< ( — 1.48821 bei 18.9», 

b) not = 1.46719, » D *■ 1.47103, »ijt - 1.48096, n T - 1.18978 bei l«.7 fl 
JU a) df 7 - 0.8189. - 1.) df s - 0.8229. 

a) n* = 1.46493, » v = l 46877, »,? = 1.47850, «;• = 1.48725 bei 19 5°. 

b) n a «■ 1.46828, « D — 1.47212, »ft = 1.48214, n« -- 1.49096 bei 19.7». 

M« M r) U f , M Y My-M, 

Bcr. für C,H„ -i. 35.83 36.03 - — 1.20 

1. 36.4!» 36.76 37.43 38.01 1.52 

( a) 36 48 36.74 37.40 37.99 1.51 

Gef. ( ( b) ;t6.53 36.78 37.45 38.03 1.50 

( a) 36.48 36 74 37.39 37.99 1.49 



lll. 



I h) 36.53 86.79 37.46 38.04 1.51 
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Um auch auf chemischem Wege das Vorhandensein von zwei 
Doppelbindungen in dem Kohlenwasserstoff nachzuweisen, sättigten 
wir die essigsaure Lösung eines dieser Präparate unter Eiskühlung 
mit Chlorwasserstoff und ließen das Gemisch 1 Tag im Eisschrank 
stehen. Die Flüssigkeit wurde alsdann auf Eis gegossen, die Säure 
durch Soda abgestumpft, und das Reaktionsprodukt darauf in üblicher 
Weise isoliert und gereinigt. Unter einem Druck von 16 mm gingen 
etwa drei Viertel von 5)3 — 97° über. Zwei Chlorbestimmungen er- 
gaben beide 38.3 % Chlor, während sich für C»H«Clj 39 2 ° „ Chlor 
berechnen. Eu lag also annähernd reines Dichlorid vor. 

1.3 - 1 Kmethyl-cyMtexeii - 4. 

Uarbtellung der untersuchten Präparate: 

T. Zu einer Lösung \on 50 g Chloi-dihydroxylol in 2 1 feuchtem Äther 
wurden 200 g Natrium in Drahrform gegeben. Anfangs kühlte mau den 
Kolben duirh Eiswashcr, später ließ man ihn bei Zimmertemperatur stehen, 
gab von Zeit zu Zeit einige Tropfen Wasser hinzu und .schüttelte dabei kraf- 
tig um Nach 8 Tagen wurde die Losung durch ein Falteiifilter gegost-en 
und die großen Mengen fein zerteilter Natrinmre&te ein paar Male mit Äther 
abgespult. Nach dem \ erdunsten des Mhcr» hinterblieben nur ungefähr 
12 ecm Kohlenwasserstoff, da bieh ein Teil mit dem \ther verflüchtigt hatte, 
ein auderrr im Nntnunischlamm zurückgehalten wurde. Es wurden drei Frak- 
tionen: von 125—128°, von 128— 130" und \on 130— 133° f764 mm) aufge- 
fangen. Die zweite, die größte, wurde optisch untersucht (a); darauf noch- 
mals rektifiziert — Sdp.; b j =■ 125 — 126° — und wiederum untersucht 0>). 
Von diesem zweiten Destillat wurden auch zwei Analvs.cn ausgeführt. 

II und llf. Bei diesen Versuchen loste mau das Chlorid in der etwa 
20-faclien Menge absolutem Alkohol auf und trug die doppelte Gewichts- 
mcnge Natrium in feinon Scheiben .-o rasch ein, daß der Alkohol andauernd 
in schwachem Sieden verblieb. Die Flüssigkeit winde in viel Witeser ge- 
gossen und dann das, Keduktion-produkt in der gewöhnlichen Weise isoliert. 

Das erste Mal bekam man ein Produkt (II), das, liei der zweiten Destil- 
lation über Natrium unter einem Druck von 743mm bei 124—127° über- 
ging und bei der Behandlung mit Salzsäuregas in Eisessig ganz überwiegend 
«in Monochlorid lieferte — gef. 25.0% Ol, statt ber. 24.0% Gl — , je- 
doch nach zwei Verbrennungen noch etwas Dihydroxylol onthiolt. 

Deshalb wurde bei dem zweiten Verbuch da», zunächst erhaltene Produkt 
nochmals in der gleichen Weise reduziert. Das so gewonnene Präparat (111) 
lieferte bei der optischen Prüfung befriedigende Werte. 

A nalysen: 
Präparat II. i 0.158J g Sbst.: 0.5090 g COj, 0.1814 g HjO. 

0.1581 > » : 0.5045 » » , 0.1755 » » . 
Präparat II; 0.1521 » » : 0.4872 » » , 0.1630 » » . 

0.1900 > » : 0.6080 - » , 0.2066 » - . 

201* 



Gef. < 



M D 


Ms 


M 7 


M Y -M 


36.43 


_ 


— 


1.05 


36.75 


37.26 


37.60 


1.15 


36.68 


37.18 


37.61 


1.14 


36.78 


37.27 


37.73 


1.20 


36.66 


37.16 


37.57 


1.12 



C.H I4 . Ber. C 87.3, H 12.7. 

Gef. » 87.6, 87.0, 87,4, 873, » 12.8, 12.4, 18.0, 12.2. 

Physikalische Konstanten: 

I. a) df' 6 — 0.8065. — b) <]J 9 *«r 0.8062. 

a) «« — 1.44784, » D — 1.45083, np — 1.45801, n Y — 1.46413 bei 20.6°. 

b) n« = 1.44634, « D — 1.44933, »8 == 1.45642, « T = 1.46255 bei 20.2°. 

II. dj 8 " 1 =• 0.8101. — n« - 1.45014, «„ — 1.45372, np = 1.46078, 

» r = 1.46728 bei 18.0«. 
JH. &f* = 0.8074. ~ n„ — 1.44793, n n =» 1.45082, np - 1,45800, 
n T «=■ 1.46390 bei 17.0°. 

Ber. für CH M . . 36.20 

ja ... . 36.54 

( b . . . . 36.47 

II 36.53 

III 36.45 

Greifswald, Chemisches Institut. 



482. D. Vorländer: 
Verhalten der Salze organischer Säuren beim Schmelzen. 

(Mitteilung aus dem CUem. Institut der Universität Halle a. S.) 
(Eingegangen am 24. Oktober 1910.) 

Anlaß, das Verhalten von Salzen beim Schmelzen zu prüfen, 
gaben die Untersuchungen, durch welche die Beziehungen zwischen 
den krystallinisch-flüssigen Eigenschaften und der chemischen Konsti- 
tution der aromatischen "Verbindungen aufgedeckt wurden 1 ). Auch 
die aliphatischen Verbindungen sollten diesen Beziehungen unter- 
geordnet werden. 

Gemeinsam mit R. Wilke und M. £. Huth habe ich die- 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe, die Fettsäuren, auch 
einige Fettsäureester, Alkohole und Ketone abgesucht, doch 
wir konnton dabei keine krystallinisch-f lässigen Phasen finden, 
wenigstens keine von der Art, wie sie zuerst F. Reinitzer 8 ) in den 
Cholesterinestern und Gattermann *) in den Azoxyphenoläthern kenneu 

>) Diese Berichte 8», 808 [1906]; 40, 1415, 1966, 1970, 4527 (1907]} 
41, 2033 [1908]; Ztschr. i. phys. Cnem. 57, 357 [1906]; 81, 166 [1807]. 
*) Monatsb. f. Chem. 9, 421 [1888]. Diese Berichte 28, 1738 [1890]. 
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gelehrt haben. Hro. Prof. F. Krafft verdanken wir die Sendung 
eiaer stattlichen Zahl wertvoller Präparate von aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen ')• 

Die aliphatischen Verbindungen von höherem Kohlenstoffgehalt 
haben im kr.-festen Zustande eine weiche, wachsartige Konsistenz, 
und die Krystalle werden mit kleinen Mengen von Lösungsmitteln so 
weich und biegsam, daß man zweifeln kann, ob sie fest oder flüssig 
sind. Mitunter nehmen sie sogar die Formen der flüssigen Krystalle 
an, aber es fehlt den Substanzen immer ein wesentliches Merkmal: 
der doppelte Schmelzpunkt, d. h. die beiden Übergangspunkte, welche 
die amorph-fl., kr.-fl., und kr.-feste Phase von einander trennen. 

1. Salze der Fettsäuren mit normaler Kette. 
(Bearbeitet mit 11. Wilke und M. E. Huth.) 

Wir nahmen daher unseren Ausgang von den Salzen der Fett- 
säuren, unter welchen bisher als einzige Vertreter aliphatischer kr.-fl. 
Substanzen die 'Alkalisalze der Ölsäure zuerst von Quincke - '), 
stearinsaures Kalium und Natrium von Adami und AscLoff 3 ) 
beschrieben worden sind. 

Da die Alkalltsalze dieser höheren Fettsäuren deutlich enantiotrop 
kr.-fl. sind, essigsaures Natrium" aber sicherlich nur einfach amorph 
schmilzt und keine kr. Flüssigkeit gibt, so mußte zwischen den beiden 
eine Grenze liegen. Wir gingen also, um die Grenze zu finden, vou 
dem stearinsauren Natrium abwärts, konnten die Beobachtungen von 
Adami und Aschoff bestätigen, erkannten auch bei den Salzen 
der Erucasäure, Elaidinsäure und Stearolsäure kr.-fl. Phasen, 
kamen dann zu den Alkalisalzen der Myristinsäure, Laurinsäure, 
Caprinsäure usw. und fanden, daß Kalium- oder Natriurnsnlze 
der homologen Fettsäuren von der Stearinsäure abwärts 
bis zur Buttersäure einen doppelten Schmelzpunkt haben 
und enantiotrop krystallinisch-fliissig sind. Die gesuchte 
Grenze liegt bei der Buttersäure und Isobuttersäure. 

') Oktadecan, 'Noiiadocan, Eikosau, Hcneikosan, Dokosan, Hentriakontan, 
Dotriakoiitan, Tritrisikontan. — Dotriakontan aus Paraffin erstarrte und schmolz 
(im Gegensatz zu den synthetischen aug Cetyljodid) stufenweise und bestand 
aus einer Mischung von 2 Kohlenwasserstoffen. Ferner sind geprüft: Cero- 
tinsfture, Stearinsäure, Palmitinsäure, Laurinsaurc, Caprinsäure, Myristinsäure, 
Erucasäure, Elaidinsäure, TJndecylensäure, Stearolsäure, Stearinsäureftthylester, 
Pette, Mono- und Distearht, Lauron, Myriston, Palraiton, Stearon, Pcntadecyl- 
p-tolylketon, Heptadecyl-p-tolylketon (Kraflt), Cetylalkohol, Myricylalköhol. 

») Wied. Ann. 53, 613 [1894]. 3 ) Che«. Zentralbl. 1908, II, 1848. 




Salze der 


Natrium 


Kalium 


Rubidium 


Caesiuni 


Thallium 


Essigsäure 


nicht kr.-fl. 


nicht kr.-fl. 


nicht kr.-fl. 

2 festePhasen 

enantiotr. 


nicht kr.-fl. 


nicht kr.-fl. 


Propion- 
säure 


nicht kr.-fl. 
2festePhasen 


nicht kr.-fl. 
2 festePhasen 


nicht kr.-fl. 

i festePhasen 

enantiotr. 


nicht kr.-fl. 

2 festePhasen 

enantiotr. 


nicht kr.-fl. 

2 festePhasen 

enantiotr. 


Isobutter- 
Miure 


aiikl.Tropfen 

•vielleicht 

monotr. 

kr.-fl. 


enantiotr. 

kr.-fl. 

2 festel'liasen 


enantiotr. 

kr.-fl. 

2 festePhasen 


enantiotr. 
kr.-harzig 


monotr. 

kr.-fl. 

au einzelnen 

Tropfen 


n-Butter- 
»aure 


enantiotr. 

kr.-fl. 


enantiotr. 

kr.-fl. 

2 fostePhüspn 


enautiotr. 
kr.-liarzig 


enantiotr. 
kr.-harzig 


— 


«-Valeriaa- 
oSure 


enantiotr. 
kr.-fl. 


enantiolr. 

kr.-fl. 

2 festcPhnst'n 


— 


— 


— 


«-Oapion- 
s-äure 


enantiotr. 
kr.-fl. 


enantiotr. 

kr.-fl. 
(Bräunung) 


— 


— 


- 


n-Heptyl- 
säuro 


enantiotr. 
kr.-fl. 


enantiotr. 

kr.-fl. 

(Zersetzung) 


— 


— 


— 


(Jnprylsäure 


enantiotr. 
kr.-fl. 


enantiotr. 

kr -fl. 

(Zersetzung) 


— 


— 


— 


n-Nonyt- 

säure 


enantiotr. 

kr.-fl. 


enantiotr. 

kr.-fl. 

(teilweise 

ZersefcBUng) 


— 


- 


— 


Caprinsäure 


enantiotr. 

kr.-fl. 

(geringe 

Bräunuug) 


enantiotr. 

kr.-fl. 

(Zersetzung) 


. — 




— 


Laurinsfture 


enantiotr. 

kr.-fl. 
(Bräunung) 


enantiotr. 

kr.-fl. 

(Zersetzung) 


— 


_ 




Myri stiii- 
säure 


enantiotr. 
kr.-fl. 


enantiotr. 
kr.-fl. 


— 


_ 


— 


Palmitin- 
säure 


enantiotr. 
kr.-H. 


enantiotr. 

kr.-fl. 
(pseudo- 

isotr.) 


— 




"~ 


Stearinsäure 


enantiotr. 
kr.-fl. 


enantiotr. 
kr.-fl. 


— 


_ 


mii 


Cerotin- 
tfäurc 


kr.-harzig 
enantiotr. 


kr.-harzig (?) 
(undeutliche 


— 


— 
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Unterhalb der Buttersäuren sind Propionsäure, essigsaure und 
ftKieisensaure Aiknlisalze nicht kr.-fl. Oberhalb der Stearinsäuren 
Salze sind cerotinsnures Kalium und Natrium wahrscheinlich 
in geschmolzenen) Zustande ennntiotrop kr.-harzig. Viele Salze 
sind dimorph im kr.-Iesten Zustande; u. a. hat wasserfreies essig- 
saures Rubidium 2 kr.-feste Phasen. 

In der Tabelle sind die Lithi um salze von der Essigsäure bia zur 
«-Buttorsäure nicht angeführt, weil sie oluiu kr.-fl. zu werden direkt erstarren 
oder schmelzen. Auch die ameisensauren Salze, die vergeblieh geprüft 
wurden, sind nicht aufgenommen. Geprüft wurden ferner ohne wesentlichen 
Erfolg: Silber-, (Kadmium, Zink-, Barium-, Calcium- und Magnesium-Salze. 
Stearinsäuren Blei gibt eine wachsartige Masse. Palmitinsäure« Kupfer 
ist wahrscheinlich kr.-fl. und hteariusnures Kupfer ziemlich 
deutlich enantiotrop kr.-fl. Diu Frdalkalisalze erstarren, wenn sie sich 
n'u:ht völlig zersetzen, glasig amorph. Dio Zinki-alze der niederen Homologen 
M'hniflzen leicht und olmo weitgehende Zersetzung, werden aber nicht kr.-fl. 
Wenig geeignet Mild Aminooiuiusalze, da sie sich, wenn der Schmelzpunkt 
höher liegt, andauernd zersetzen. Beim stearinsauTeu Tetramethyl- 
aiiiniimiuiii wurde eine kr.-fl. Phu.se beobachtet, beim Stearinsäuren Alumi- 
nium eine Andeutung dttton. 

Zur Darstellung der Kalium- und Natriumsalze haben wir ent- 
weder die mit der berechneten Menge alkoholischer Lauge versetzten alko- 
holischen Lösungen der Säiueii (Spur Pheiiolplitaleiu als ludicator) eiuge- 
dmistet, oder es wurde die mit Kalium- bezw. Natriumalkoholat versetzte 
alkoholische Losung der Saure mit Äther gefällt. Viele Salze sind zerfließ» 
lieh. Feuchte oder krystall wasserhal tigo Salze schmelzen mit dem 
Wasser und erstarren, ohne kr.-fl. zn werden; man muß sie für die Unter- 
suchung entwässern. AI« Looungsmitl el für die flüssigen Krystalle 
eignet sieh eine kleine Menge einer Mischung von 2 Vol.-Teilen Alkohol und 
3 Vol.-Teilen Wasser, welche dieBildung von sehr schönen, dem Azoxy- 
zimtsäuroester ähnlichen flüssigen Stäbchen iiud Pyramiden 
gestattet (z. I>. bei nonylsaureni Natrium). Manche kr.-fl. Schichten werden 
von selbst pseudoisotrop (z.B. fl-valeriansaure.-- und Palmitinsäure« Na- 
trium). Der Ubergangspunkf zur amorphen Schmelze liegt hei den Kalium- 
salzen meist viel höher als bei den Natriumsalzen, so daß man ihn nur bei 
raschem Erhitzen mit Cjeblüse erreicht, bevor die Salze sich zensetzen und 
stark bräunen. Die Natrinnisalze sind dagegen fast alle etaas beständiger 
beim Schmelzen und zur Beobachtung besser geeignet, als alle anderen. Aus 
diesem Grunde haben wir von der Untersuchung der Rubidium-, Caesium- und 
Thalliuiusalze bei den höheren Fettsäuren einstweilen Abstand genommen. Daß 
die meisten von ihnen kr.-fl. sind, kann man voraussagen. Die kry stallt nischen 
Flüssigkeiten aus den Salzen der niederen Fettsäuren erscheinen etwas dünner 
flüssig, als die der höheren Homologen. Die Zähigkeit ist jedoch an den 
teichtest beweglichen anisotropen Schmolzen recht groß (etws wie beim 
Azovybenzoesäure- und -zimtsäureathylester) und sehr abhängig von der Tem- 
peratur und der Reinheit der Salze. Geringe Zusätze freier Fettsäure sind 
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von Einfluß auf die Zähigkeit »od Auf das JBcintemsgebiet der krystalluiischen > 
Flüssigkeit. Pseudomorphoaen der fluejugen Krjrstall« geben u. «. eapjoa- 
saures und heptylsaures Natrium im kr.-iesteii Zustande. 

Von den Salzen ungesättigter Fettsäuron ist allyl-essigsaures 
Natrium eines der besten und beständigsten Üemonstrationspraparate; es ist 
ziemlich beweglich als doppelbrcchendo Flüssigkeit, leicht schmelzbar und 
hat 2 kr.-feste Phasen, während orotonsaures and sorbinsaures Natrium oder 
Kalium sich beim Erhitzen völlig zersetzen. Auch allyleBMgsaures Kalium 
bildet schone flüssige Kryetalle, zersetzt sich aller beim Erhitzen stärker als 
d«t> Natriumsalz; das kr.-fl. RubidiumsaU ist mit seinem höheren Schmelz- 
punkt noch zersetzliohor als die anderen Salze. Geradkantige, flüssige Stäb- 
chen liefert das sehr bebtaudij»o nndecylonsauro Natrium Aerylsaures 
Kalium ist nicht kr.-fl.; du«. Naträum->alz zersetzt sich. Kalium- und Natrium- 
salze der Undecyleusäure, Elaidinbtiiire und Erucasnuic sind emiu- 
tiotrop kr.-fl.; der Übergang zu den feston Kijstallen wird boi den letzten"» 
Samen durch Psoudpmorphoseii unscharf. Noch mischäiter ist das liild bei 
den stcarolsaurcn Salzen, welche allmählich 01 weichen bezw. wieder fest 
werden, so daß man meinen konnte, dio festen Kiy stalle w.tren flüssige 
Krystalle, die duieh Abkühlung ein Maximum dei inneren Reibung erreicht 
haben. An liuolsauren und hnolcu&auren Alkalisalzen haben N oilnn- 
dei und Bedford kr-H. ['hasen gofuiidcn. 

2 Salze der Fettsäuren mit verzweigter Kette. 
(Bearbeitet mit M. E. Huth ) 

Daß das terliältnismäßig »kurze« w-buttersaure Natrium und das 
isobuttersaure Kalium kr.-fl. sind, widerspricht der Theorie von der 
linearen Struktur, wie sie für die aromatischen kr.-fl. Verbindungen 
früher von mir entwickelt wurde, lo den Salzen betätigt sieh bei 
der Erzeugung des kr.-fl. Zustaudes eiu Faktor, der nicht in der 
räumlichen Gestalt des Moleküls gelegen ist. Jedoch die Gestalt des 
Moleküls ist dabei niebt gleichgültig. Stellt man die lauge Reihe der 
enantiotrop Il.-kr. Natriumsalze mit normaler Kette \on Tabelle I 
neben die Nntriumsalze mit verzweigten Ketten von Tabelle II, so 
erkennt man, daß die Verzweigung wenigstens bei den Natrium- 
8oizen eine liedeutung hat. Auch innerhalb der verzweigten Reihe 
sind JNatriumsalze mit möglichst langer Kette bei Isopropylessigsäure, 
Isobutylessigsäure, Isoamy lessigsäure regelmäßig enantiotrop stärker 
kr.-fl., als die isomeren Ketten der dialkylierten Essigsäuren und der 
Triroethylessigsäure. Bei den Kalium aal zen scheint allerdings die 
verschiedene Verzweigung der Kette nicht von wesentlichem Einfluß zu 
sein. Äußerst verzweigte Moleküle wie Bially lessigsäure. Athylpropyl- 
essigsäure, alt. Valeriati säure geben in ihren Knliumsalzen enantiotrop 
krystallhiische Flüssigkeiten; ja sogar trimethylessigsaures Kalium ist 



«Wtntlotrop kr.-fl. Bas Exiatenzgebiet der kr.-fl. Phase ist bei den 
Verzweigten Ketten oft größer als bei dea normalen Ketten (vergl. 
Abschnitt 6). 

Der Unterschied zwischen Natrium- und Kaliumsalzen im kr.-fl. Zustand 
«fintiert an den Gegensatz, drr bei den festen Salzen krystallographisch be- 
kannt ist Rubidiumsalzc sind enautiotrop kr.-fl. wie die Kaliumsalze und 
stehen diesen näher als den Natriumsalzen (vergl. Tabelle II). 

a-Oxybuttersanres Kalium und Natrium zersetzen sich beim Schmelzen; 
«-oxyisobuttersaures Kalium und lävulhiaauros Natrium und Kalium wurden 
vergeblich geprüft. Kieinolsaures Natrium gibt eine weiche, doppelt- 
brechende Masse, die beim Erkalten ohne Sirukturanrtcrung wachsartig erstarrt. 

Von den Alkalibal7.cn der zwei- und melirbasischoii S&uren zer- 
setzen sich beim Erhitzen und Schmelzen: lipnibtciii'-aures Natrium, raulein- 
saures Natrium, azclainsaures Natrium, »ohac Insaures Natrium und Kalium, 
korksaures Natrium, sconitsaures Natrium und triearhaHylaaurcs Natrium. 
Brenzweiusauro* Natrium und zi-pimclinsaures Kalium schmelzen und er- 
starren, ohne kr.-fl. zu werden. Bei azeluiusaurem und sebacinsaurem Na- 
trium wurden bcsondoi'S nacli Zusiitz ubei'nchüs&jf;er Azelain-Aure l)ezw. Se- 
bacinsaure kr.-fl. Phasen beobachtet; doch ist möglich, daß diese von den 
durch Zersetzung entstand« neu l">alze der Monokarbonsäuren herstammen. Die 
freien Dicarlionsiiuien find nicht kr.-fl. 

•"!. Salze arrimutischer Säuren. 
(Hcarli-itet mit M. E. Iluth.) 

Wenn der Salzcbarakter bestimmend für den kr.-fl. Zustand sein 
kann, so müssen sich tiele kr.-fl. Substanzen auch unter den Salzen 
aromatischer Säuren befinden. Dies ist wirklich der Fall. In über- 
raschender Weise sind die -verschiedenartigen aromatischen Carbon- 
säuren, deren Struktur den früher fiir die freien Säuren, Siir Säureester, 
Arjlidenamine, Azo- und Azo\)\erbindungen aufgestellten Hegeln in 
keiner Weise genügen, in Form der Salze dennoch kr.-fl. Die 
Benzoesäure gehört zu den besten Vertretern. Sie selbst ist nicht 
kr.-f|.; benzoesaures Lithium, Natrium und Kalium aber sind enantiotrop 
kr.-fl. 

Die flüssigen Krystallo dieser beuzuesauren Salze sind ziemlich 
beweglich und bilden Stäbchen, die zu Tropfen zusammenlaufen. Auch bon- 
SBOfbaure.» Rubidium schmilzt kr.-JI.; der Übergang zur amorphen Schmelze 
ist aber nicht zu erreichen, weil bei der hohen Temperatur totalo Zersetzung 
eintritt. Zur mikroskopischen Beobachtung der hüchschmelzendcn Salze 
muß man kleine Mengen der Substanz anwenden und auf Objektträger von 
Quarzglas rasch mit Geblase erhitzen. Langsames Anheizen begünstigt die 
Zersetzung. Durch weitgehende Zersetzung, Gasentwicklung und Blasenbil- 
dung wird die Beobachtung erschwert, wenn nicht unmöglich gemacht. Zum 
Schutz des Objektiv*, gegen Erhitzung dient ein den Objektträger umgeben- 
der Rahmen von Asbest oder von Eisenblech. 
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Tabelle U 



Salze Au 



Natrium 



Kalium 



Ihcnalerianfetiute 
(aus Am) lalkohol) 



I soj >rop y l-es&igwi tire 
{synthi t.) 



d-\ ileiiajit.au io 

(akt Methyl-athyl-pssig- 

viuie) 



Mi1lnl-Mh\l essigN.iurfc 
(makt) 



1 nmet li j l-eisijcviai e 



Km ipmuSiinre 
(Kubutyl f>sigsani(.) 

M lh>]-|)!lip)l-f SMir 



r/-0'.iptiiitsaiiri 

lhathvl tbsigsamc 

Isoamjl-esMgsMiii 

\tb>l pi opyl-c^'-ig- 
Mure 

I'imt>tba<.i}Lhäuie 

Ht xahyilro-beuzoesdHi e 

Di-n.-pi opyl-essiguaure 
l)ij.Hyl-es8igBttuie 



enantiotr kr -fl , 

enthalt akt Valerian- 

sanic 



eiiantiDti* ki -fl,, /ei- 
Uießlioh 



nicht kr -11 



nicht ki.-U 

nicht kr -II , 

2 enantiotr ki -fisti 

Pliasi n 

ciiaulioti kr-tl , 

2 enaiiliotr ki -le-,te 

I'hnsen 

nuht kr II 



kaum kr -11 



nicht ki -II , sehi 
iei lließlich 



(Ddntioti kr -fl. 

wahrscheinlich 
etiantiotr kr -IL (un- 
scharfe TJ bei gange) 

(nuutiotr. ki -II 

monoti kr-fl. 
(Biäanung) 

nicht kr-fl. 

ouantlotr. krfl (?er- 
sotzlich) 



enantiotr kr.-fl , enthält 
akt, Valenaofcaure, gibt 
stellenweise Farbeu wie 
Methy)-athyl-esbigf.fture 

enantioti ki -II , gibt mofat 

die Farben dei Methyl-athyl- 

cssifisauii 

mantioti. kr-fl, seilt 7Q\- 

flicßlich, Ribt ciiarakter. 

1 aiben zwischen 4- Nikoh>: 

beim Erhitzen blau, belin. 

Erkalten braun un«l gelb 

cnaritiüti k -fl , (ribt die- 
selben Farben, wie da>> 
aktive Salz 

niaiilioU kr fl 



uiantwti kt -II 

en mtioti ki fl , 
Rubidium salz ist enan- 
tiotr kr.-!l. 

enantioti kr fl , keim 

Farborsebeiniingen \uo bei 

rf-Valenanüduri 

i naatiotr. kr -fl , 

JJ üb nl iura salz i»t cnau- 

tiotr kr -11, Phalli um mIx 

nicht kr -11 

tnantiotr. kr-fl. 
(gioßes Existenzgebiot) 

enantioti. ki- fl , t>ehi roi- 
fbeßlith 

i nautioti ki.-fl 

enantioti kr.- II , 
{Rubidium salz ist enan- 
tioti kr -tl. 

ki-fl, 
(unscharfe UbergRnge) 

enantioti. kr.-fl. 



Di« einzelnen Resultate sind in Tabelle III zusammengestellt. 
Beziehungen zur chemischen Struktur lassen sich daraus nicht ab- 
leiten. Am leichtesten zu beobachten wegen ihres niedrigen Schmelz- 
punktes sind bydrozimtsaures Natrium nnd mandelsaures Na- 
trium; bei letzterem kommen an den flüssigen Krystallen zwischen 
gekreuzten Nikols Interferenzfarben zu Tage, die besonders schön bei 
den aktiven Salzen, doch auch bei vielen inaktiven Salzen (w-brom- 
benzoesaures Natrium) zu .sehen sind. \ 

Hr. Prof. R. Fittig') war so freundlich, mich auf Beobachtungen 
hinzuweisen, die er bei dem pbenyl-«,/i-crotoiisauren Barium 
gelegentlich gemacht hat: das Salz bildet beim Eindampfen der 
■wäßrigen Lösung eine 'schleimige, fadeuziehende. .stark Iichtbrecliende 
Masse. Ich fand, daß die Masse nicht deutlich doppelbrechend ist; 
die trocknen, festen, anisotropen Krystaile des Salzes erweichen aber 
beim Erhitzen und geben dann eine zähe, anisotrope Masse. Die 
guttuenden , durchsichtigen Harze, die man beim Abdunsteu vieler 
Alknlisalze erhält, sind gewöhnlich wasserhaltig und nicht doppelt- 
brechend. 

4. Salze substituierter Benzoesäuren. 

Einen Beweis fiir die relative Unabhängigkeit der »Salzwir- 
kung« \on der chemischen Struktur kann man aus dem Vergleich 
der ortho-, meto-. paut-Denv&te der Benzoesäure entnehmen. Wäh- 
rend bei den nicht haloiden kr.-fl. Substanzen der überragende Ein- 
fluß der ;>öw-Sub*titution an sehr vielen Beispielen mit Sicherheit 
festgestellt ist 3 ), kann man bei den Salzen die kr.-fl. Substanzen nicht 
nur unter den /wc-Derh aten , sondern auch unter den ortho- und 
meto- Verbindungen finden' 1 ), mrta- und /ww-Substitutionsprodukte sind 
beide enantiotrop kr.-fl. (iewisse Einflüsse der chemischen Struktur 
mögen bei den Salzen noch vorhanden sein, denn die ortho- Verbindun- 
gen sind monotrop im Gegensatz zu den meto- und ^ara-Derivaten. 

.Die kryst. Flüssigkeiten aus Salzen der Benzoesäure, der Toluyl- 
siiuren und der Halogenbenzoesäuren sind in der Mehrzahl dünner 
flüssig, als die aus den Sal/.en der höheren Fettsäuren von C 6 an 

>) Ann. d. Chcm. 288, 302. 

») a. a. 0.; ferner Dissertation von P. Nausen (1907), .). Hnlmc (1907), 
Meye (1908), Bcrtleff (1908), Gahron (1908), Wolferts (1909), Eei- 
cbnrdt (1909), R. Wilke (1909), W. Kasten (1909), M. E. Huth (1909), 
E. Froolich (1910), Janecko (1910). 

') Nach Versuchen von H. Stoltenberg Bind ortho-, meto- und parar 
Nitrobonzoyl-oholcsterin enantiotrop kr.-fl. Da>. Existenzgebiet steigt von 
ö° auf 85° und ist in der juara-Verbitulung mit 108° am höchsten. 
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Tabelle HJ. 



Salze der 



Natrium 



Kalium 



Benzoesäure 



Phenyl-essigsaure 

Diph enyl-essigsäure 

Dibenzyl essigsaure 

1>iphonylen-essige4nre 

Hyd'ozimtsiture 

/J,/?-Dipliciiyl-pro|>iou- 
sauro 

Zimtsaure 
Phonyl-propiolNäuro 

•n-Methyl-zimtsSure 

Phonyl-isocrotonsauie 

Cinnamenyl-aui'ylsxiure 

a-Naphthoesäure 

ß- N ajihthoosaui e 

Pheno >cy 1-essigsaure 

y-Nitro-athylzimtsauro 

^-Benzal-lävulinsaure 

Ani&saure und 

Vanilinsauro 

Pipcrinsaure 

ß, y-VLy dropiporinsäuro 

«,/S-Hydropiperlnsaurc 

r-Mandelsaure 

rf-Mandel säure 
l-Mandeleauro 



enantiotr. kr.-Il. 

(ziemlich beständig) 

Lithium enantiotr., 

kr.-fl. 



nicht kr.-Il. 
(schmilzt leicht) 



% 



enantiotr. kr.-fl. 
'eringe Zersetzung) 
vubidium kr.-fl. 



enantiotr. kr.-H. 

enantiotr. kr.-il. 

(Pseudomorphose) 

zersetzt sieh 

enantiotr. kr.-tl. 

(schmilzt leicht) 

enantiotr. kr.-tl. 

vielleicht kr.-fl 

(Zersetzung u. Bräunung) 

zersetzt sich 

enantioti . kr -fl 
(geringe Zersetzung) 

enantiotr. kr.-fl. 

(zersetzlieb) 

/ersetzt sieh 

enantiotr. anibotr. zähe 

Mat>sc 

enantiotr. kr.-fl. 

monotr. kr.-fl. 

Lithium-Salz vielleicht 

kr.-fl. 

enantiotr. kr.-fl., schmilzt! 
leicht {fspudomorpho.se) 1 
weiche, anisotr. Masse, 
erhärtet beim Abkühlen 

»crset/.en sich 

vorkohlt 

»icht kr.-fl. 

nicht kr.-fl. (Zersetzung) 

enantiotr. kr.-fl. 

(schmilzt leicht) 

Interferenzfarben 

enantiotr. kr.-fl., Intcrfe- 

renzfrb., kein Pleochr. 

enantiotr. kr.-fl., Interfe- 

reijzfrb , kein Pleochr. 



vielleicht schwach monotr. 

kr.-fl., -2 kr.-feste Ph. 

(Thallium nicht kr.-fl. 

Rubidium und Caesium 

monotr. kr.-Il.) 

enantiotr. kr.-fl. 

(Pseudomorphose) 

monotr. kr -fl. 

schmilzt zu hoch 

sehr schwach enantiotr. kr.-fl. 

oder monotr. kr.-fl. 

enantiotr. kr.-fl. 
(zähflüssig) 



zeisetzt sich 

enantiotr., kr.-fl. 

(Kupfer-Salz nicht kr.-fl. 

schmilzt unzersetzt) 

enantiotr. kr.-fl. 

(zersGtzlioh) 

zersetzt hieb 

kr.-fl. 

enantiotr. kr.-fl. (Zersetzung) 

nicht kr.-fl. 
Thalliumsalz nicht kr.-fl. 

kr.-fl., wahrscheinlich monotr. 
(Zersetzung) 



verkohlt 

zersetzt .sich 

zersetzt sieh 
schmilzt kr.-fl. und amorph. 
erstarrt zu weicher, anisotr. 
Masse, dieallmählich erhärtet; 

schmilzt unter Zersetzung 

vielleicht kr.-fl. 
schmilzt unter Zersetzung 
l vielleicht kr.-fl. 
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aufwärts. Die handlichsten aromatischen Salze mit niedrigem Schmelz- 
punkt sind m-toluylsaures Natrium und ra-brom-benzoesaures- 
Jf*trium; erstem ist sehr beständig, letzteres zersetzt sich ein wenig 
in 4er Hitze. Die flüssigen Krystalle dieser Salze bieten Wacbstums- 
formen und Polarisation a färben, wie sie kaum bei den besten Präpa- 
raten unter den kr.-fl. Zimtsäureestern zu finden sind. 

Tabelle IV. 



Salz* der 


Chlor- Brom- .Tod- Methyl- Nitro- 
benzoesauren benzoesaurembenzoesaum^bonzoeBäuren benzoesäure» 


Ortho 




i 






Natrium 


nicht kr.-fl. 


nicht ki .-tl 


monotr. 
kr.-fl. 


nicht kv.-fl. nicht kr.-fl. 


Kalium 


monotr. 

kr-fl. 


monotr 
kr.-fl 


monotr. 
kr.-fl. 


monotr. monotr. 
kr.-fl. kr.-fl. 


Rubidium 


nioht kr.-fl. 


nicht kr.-fl 


nicht kr.-fl. 


_ _ 


Caenium 


nicht kr.-fl. 


nicht kr.-fl. 


— — 


_" 


-- 


Meta 




Natrium 


enantiotr. 

kr.-fl. 


enantioti . 

kr.:H. 

(lntcrfcwnz- 

furben) 


enantiotr. 

kr.-fl. 

(ZpfbeUung) 


enantiotr. ' nicht kr.-fl. 
kr.-fl. | zwei feste 
psoudo- | Phasen 
isotrop. 


Kalium 


enantiotr. 
kr.-fl. 


enantioti. 
kr.-fl 


enantiotr. 

kt.-fl 

(ZerbetzunjjO 


onantiotr. 

kr.-fl. 
(Bräunung) 


nicht kr.-fl. 

zwei feste 

Phasen 


Rubidium 


— 


cn'antiotr. 
kr.-fl. 


— 


i 


Caesium 




enantioh-. 

kr.-fl. 

oder zwei 

feste Phasen 








Thallium 


— 


monotr. 
kr.-fl. 


— 


— 


— 


Lithium 


— 


enantiotr. 
kr.-fl. 






— - 


Para 












Natrium 


enantiotr. 
kr.-fl. 


enantiotr. 

kr.-fl. 

(Zersetz ung) 


enantiotr. 
kr.-fl. 

(Zersetzung) 


enantiotr. 
kr. harz, oder 
2 feste Phasen 


nioht kr.-fl, 
(Zersetz ung> 


Kalium 


enantiotr. 

kr.-fl. 

{Zersetzung) 


kr. zähflüssig 
(Zersetzung) 


enantiotr. 
kr.-fl. 

(Zersotzang) 


enantiotr. 

kr.-fl. 

(Zersetzung) 


monotr. 
kr.-fl. 



5. Suis« der Phenole. 
{Bearbeitet mit VL E. Huth.) 
Die »Salzwirkung« ist nicht auf die Salze der Carbon säuren fe-fc-* 
schränkt, sondern sie erstreckt sich auch auf Fhenolate. Das Phenol* 
kalium selbst ist allerdings zu zersetzlich zur Beobachtung, aber bei 
«-Nitro-phenolkalium und beij>-Nitro-phenolkalium haben wir 
aoisotrope Schmelzen beobachtet. p-Nitro-phenolkalhim bildet 
eine gelbe und eine orangerote, feste, wasserfreie Modifi- 
kation. Das krystal! wasserhaltige Satz sieht gelb aus und wird naob 
■dem Entwässern in der Hitze orangerot, in der Kälte orangefarbig. 
Es schmilzt wasserfrei direkt amorph. Beim Erkalten der amorphen 
«Schmelze kommt die kr.-fl. Phase in hübschen Stäbchen heraus, darauf 
folgt die gelbe feste Form, die s>ich beim Anwärmen mit scharfem 
Übergang in die orangerote feste Form umwandelt. Durch Über- 
bitzung wird die amorphe Schmelze zersetzt. Die Schmelze ans dem 
zinnoberroten, entwässerten n-Nitro-phenolkalium ist etwas be- 
ständiger, die kr.-fl. Phase aber nicht so schon, wie bei der paraA'er- 
bindung Alkoholate und Glycerate zersetzen sich beim Erhitzen und 
Laben keinen Schmelzpunkt Die freien Nitropbenole und Halogen- 
phenole sind nicht kr.-fl. 





Tabelle V. 






Natt mm 


Kalium 


o-Nitro-phonol 


zoi setzt weh 


kr.-fl. raonotr. (?) 


w-Nitro-phenol 


vei puftt 


v ni kohlt 


/»-Nitro-phcnol 


nicht kr.-tl. 
feste gelbe Phasen 
in der Hitzo 10t 


monoti. kr-H 
zwei )e*.te Phasen 
gelb und oiatigorot 


p-Chlm-phonol 


nicht kr.-fl. 
(Zersetzung) 


_ 



6. Schmelzpunktsbestimmungen. 
(Beobachtung» von M E. Huth.) 

Der Bestimmung des Existenzgebietes von enantiotr. kr.-fl. Salzen 
stehen Schwierigkeiten entgegen, die in der Zerbrechlichkeit der Salze 
und in der Beobachtung der Übergangspunkte Hegen. Je langsamer 
man erhitzt, um so mehr zersetzt sich da« Salz. Der erste Schmelz- 
punkt, der Übergang kr.-fest -> kr.-fl., ist schlecht zu beobachten, 
weil an der traben Masse das vorläufige Sintern schwer von dem 
»eigentlichen Schmelzen zu unterscheiden ist. Der zweite Schmelz- 
punkt ist ebenfalls schwer zu erkennen, weil Zersetzungsprodukte die 
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fclar# Senmelze trübe machen. Unter dem Polarisationsmikroskop 
«wiselen + Nikols sind die Übergänge zwar genau zu erkennen, aber 
titer ist die Temperatarbestimmung äußerst unsicher. 

Wir beputzten bei niedriger schmelzenden Salzen ein Schmelz- 
röbreliea mit eingeschobenem eapillarem Rubrer von Glas oder Platin- 
drabt, bei höher schmelzenden Salzen die Heizvorrichtung von Rinne 1 )» 
•die eine mikroskopische Beobachtung bei gleichzeitiger Temperatur- 
ablesung gestattet. Mit dem Rührer von Glas sind Obergänge zur 
amorphen Flüssigkeit, welche sehr viel dünner flüssig ist als die kry- 
«taUtnische Flüssigkeit, oft gut zu erkennen. Die letztere wird zuweilen 
•durch Aufrichtung der flüssigen Krystalle zwischen Rubrer und Röbrcbeo 
in eigenartiger Weise klar (z. B. slearinsaures Natrium). Die Messungen 
können nur annähernde Werte geben (Tabelle VI) und beziehen sich 
auf die wasserfreien Salze. Man darf daraus entnehmen, daß das 
Existenzgebiet der anisotrop-flüssigen Phase bei einigen Salzen recht 
groß ist und weit mehr als 100° beträgt. 

Keines der Salze gibt mehr als eine kr.-SI. Phase. Hierdurch 
unterscheiden »ich die Salze wesentlich von den kr.-ü. ZimUäureestern. 

7. pjinachsigkeit der flüssigen Krystalle der Salze. 

Die flüssigen Kry stalle der Salze gehören demselben System an, 
wie die früher ton mir untersuchten flüssigen Krystalle der Nloht- 
»alze v ). Sie sind noch der Aufrichtung, d.h. Senkrechteteilung zur 
Glasfläche, einachsig und habeu positiven Charakter. Unter den 
-Salzen aktiver Säuren, f/-Valeri ansäure, rf-Capronsäure, d- und /-Man- 
■delsänre befindet sich kein Vertreter jener pleochroitischen und 
scbiller färb igen flüssigen Krystalle, deren Eigenschaften, wie ich 
nachgewiehen habe 5 ), abhängig ist von der optischen Aktivität. Doch 
zeigen einige Salze mit asymmetrischem Kohleustoffatom in flüssig-krj- 
atalliniscbem Zustande Farberscheiuungen, welche den anderen Salzen 
fehlen (vergl. oben 2. Abscnuitt). Eine ausführliche Mitteilung über 
Achsenbilder und Charakter der Doppelbrechung der Salze erscheint 
in der Zeitschrift für physikalische Chemie. 

Hrn. Prof. W. Marckwald, welcher mir aktive Valerinnsäure und 
■CapronBäure zur Verfügung stellte, mftchte ich auch hier besonderen 
Dank aussprechen. 

>) M Fuess, Kat. 132. 

') Ztschr. für physikal. Cliera. 61, 166 [I907J. — Vorländer und Hau.-- 
^raidt, No>a Act* Leop. »0, 107 [1!)09]. 
«) Diese Berichte 41, 2086 [190«1. 
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T«b*He VI. 



1. Schmelzpunkt 
(ungefähr) 



2. Sehwetepunkt 
(ungefähr) 



•I 



iaobuttersaur. Natrium 
» Kalium 

».-buttersaur. Natrium 
» » 

».- butrert>aur, Kalium 
» > 

».-■valeriansaur. Na- 
trium 

ihovttlenans>aur Na- 
trium 



irlmethyl- efcsigsam 
Natrium 

allyl-essigsaui. 
Natrium ( 

.illyl-e**ilg<saui . t 

Kalium ( 

/t-rapionbaur. Natrium 

lsobutvl-psiigbaur. $ 

Natrium ( 

hoptylsaui. Natrium 

lioptylsaur. Kalium \ 

Ciiprjlsaut. Natiium 
hexahydrobeuzoo- ( 
säur. Kalium ( 
nonylsaur. Natrium 
caprinsaur. » 
laurinsaur. > 
niyrwtinsaur. » 
palmitiitsaur. < 
Natrium ( 

stearint.aur. Natrium 
palmitinsaur. I 
Natrium i 

steaiinsaur. Natnnm 
benzoesaur. Natrium 
m-toluylsaur. Natrium 

■»Mt-brombenzot'fcaur. j 
Natrium J 

M-brombenzoesaur. 

Natrium 
«t-brombenzoesaur. 

Lithium 



250° 
240» 
210—212° 
220» 
815° 
2950 

210° 

168° 
erweicht allmählich 

243° 
»mter 220", 
(Bräunung) 

25.5» 
(Bräunung) 

280° 

•2Üh» 

212° . 

240» 

225» 

225» 

280° 

sintert 245» 

218° 

220» i 

220» 
240» 

220» j 

225» 

215» I 

(Bräunung) 
220» j 

410» 
810» 

305° ' 

sintert 290» 
(Bräunung) i 

280» i 

270° ! 

(undeutlich) | 



320» 
385» 
310» 
250» 

;i55» 

345» 

335» 

285« 

3150 

2KJ» 
CBraunlSrbung) 

345° 
(Braun Urbung) 

3')0» 

33j° 

35t V 
400» zeihetet, 
dunkelbraun) 

353» 

hoher als 360» 

242» 
31b» 
310° 
330° 

265° 

270° 

316» 

305» 

430» 

höher als 860° 



350» 



380« 



mikroskopisch 
in Röhrenoii 
> 
1 mikroskopisch 
in Röhrcbeu 
mikroskopiscl» 

iu Rflhrehen 



mikioskopiscU 
iu Rohrohcn 



mikroskopisch 



in Rohrchei« 



i 



mikroskopisch; 



i iiiitmufaiii 



1. Schinelmrankt 
(ungefähr) 



2. Schmelzpunkt 
(ungefähr) 



«g-brombeacoegaur 
Kfttftim 

«-brombMWOosiHjr 

Ry|ft|?nm 

«-methyl-jsim tea ur. 

Natrium 

«-methyl-almtsaur. 

KaliWu 

hydronmtsAur. 

Natrium 

d-m&ndelsaur. 

Natrium 

/-mandelsaur. Natrium 
r-muidelsavr. Natrium 



305» 

260» 

280» 

bintert 280° 

310° 

(erweicht vorher) 

270" 

267» 

266« 

272° 



385° 

275» 

846» 
(Bräunung) 

höher als 860» 
324» 

285° 

290° 

282" 



mikroskopisch 



in Rdhrchen 



8. Einfluß der polaren Beschaffenheit der Moleküle auf 
den krystallinisch-flüaaigen Zustand. 

Die Ableitung der Einachsigkeit der flüssigen KrystaUe aus der 
linearen Gestalt der Moleküle 1 ) war bisher eine unvollständige. Durch 
die gerade und langgestreckte Gestalt der Moleküle kann man wohl 
erklären, daß die Moleküle sich nach zwei Dimensionen in der Ebene 
senkrecht der Achse neben einander stellen und so eine anisotrope 
Schiebt geben; indessen fehlt eine Begründung dafür, daß die Mole- 
küle auch nach der dritten Dimension in der Richtung parallel der 
Hauptachse sich an einander reihen, wenn ans der Zusammenlagerung 
chemischer Moleküle ein einachsiger Krystall hervorgehen soll. 

Als Ursache für das Wachstum in der Richtung der Achse kann 
man einen polaren Gegensatz innerhalb des Moleküls vermuten, der 
sieh experimentell in verschiedener Weise verfolgen läßt: einmal phy- 
sikalisch durch direkten Nachweis elektrostatischer Ladungen oder 
durch magnetische Beeinflussung, sodann auf chemischem Wege. Auf 
«reterem Gebiete hat G. Vieth") im hiesigen physikalischen Institut 
unter Leitung von Hrn. Prof. E. Dorn einige wichtige Beobachtungen 
an meinen Arylidenamino-zimts&ureestern gemacht. Ein kraf- 
tiges Magnetfeld hat Einfluß auf die Struktur der flüssigen KrystaUe. 
Einzelne kr.-fl. Phasen wachsen schneller unter magnetischer Ein- 
wirkung, und die Hauptachsen der flüssigen Erystalle richten sich 

') Vorländer, diese Berichte 4», 1970 [1907]. KrystaUioiBch- flüssige 
Substanzen, Stuttgart, F. Enke, 1908. 
*) Diss., Halle a. S. ltflO. 

BerioatotD. Ohem.&ewiltecliaft. Jahrg. XXXXJJt 202 
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den magnetischen Kraftlinien parallel 1 )- Eine elektro»tafiwä»e Äfowilp» 
kuog konnte nicht beobachtet werden. 

Auf chemisches) Wege habe ich in der Weise zur frage beizu- 
tragen versucht, daß einerseits ungleich substituierte, andererseits 
gleich substituierte Parasubstitutionsprodukte der Benzolreihe auf ihren 
kr.-fl. Zustand geprüft und verglichen wurden. Dabei ergab «ich, 
»daß zwei gleiche Radikale am Benzolkern, z. B. in Dialpbyl- und 
Diacylhydrochinon, Terephthalsäureester, ^-Binitrobenzol weniger gün- 
stig wirken, als zwei ungleiche, z, B. in Nitrobenzoesäure, Alphyl- 
und Acyloxybenzoesäure« *). Gemeinsam mit M. E. Huth*) wurden 
die Versuche weiter durchgeführt. Während das Kondensationsprodukt 
von Terephthalaldebyd und Anilin (gleiche Substituenten) weder beim 
Schmelzen, noch beim Erstarren kr.-fl. wird, ist das Kondensations- 
produkt der Terephthalaldehydsänre mit Anilin monotrop 
kr.-fl. (ungleiche Substituenten). Auch die der letzteren Verbindung 
isomere Benzalamidobenzoesäure (ungleiche Substituenten) ist mit 
ihren drei kr.-festen Phasen stark kr.-fl.; zwei feste Phasen schmelzen 
monotrop, die dritte feste Phase, die man nur bei Unterkühlung erhält, 
schmilzt enantiotrop. Dagegen ist das dem Terephtbalbisanüin iso- 
mere Dibenzal-^-phenylendiamin mit gleichen Substituenten 
wieder nicht kr.-fl. Ferner sind Terephthalaldehyd, Terephthalaldehyd- 
tetraacetat, p-Phenylendiacrylsäure sämtlich nicht kr.-fl. ^j-Aldehydo- 
zimtsäure, n-Cyanzimtsäure, p-Cjaobenzoesäure und TerephthalaWe- 
hydsäure sind dagegeu kr.-fl. in Mischungen. Daß der Terephthal- 
aldehyd nicht etwa unfähig ist, kr.-fl. Derivate zu liefern, kann man 
durch Kondensation des Aldehyds mit p-Toluidin, p-Chloranilin oder 
irgend einem anderen p-substituierten Anilin beweisen; dabei entstehen 
kr.-fl. Derivate von sehr großem Existenzgebiet (50 — 130°). 

Die intramolekulare Energiedifferenz, die bei solchen nicht 
salzartigen Verbindungen nur zur geringen Geltung kommt, ist nach 
meiner Meinung bei der oben erörterten »Salzwirkung« derjenige 
Faktor, welcher mit seinem Einfluß den linearen Faktor liberragt. Im 
Gegensatz zu den Estern, Ketonen und Carbonsäuren, welche bekannt- 
lich elektrolytisch nur schwach dissoziierbar sind, haben die Salze der 
Carbonsäuren in wäßriger Lösung ein sehr großes elektrolytische» 
Leitvermögen. Dieses kommt zwar bei dem kr.-fl. Zustand der Salze 
an sich nicht in Frage *); es beweist aber, daß die Salze im Vergleich 

<) Vergl. auch 0. Lehmann, »Flüssige Krystalle« 1904, S. 7fl. 
*) Vorländer, »Krystallmisch-ilüeslge Substanzen« 1808, 8. 47, 
*) Diss., Halle a. S. 1903. 

*) Messungen der Leitfähigkeit kr.-fl, geschmolzener Salze sind in Aus- 
sieht genommen. 
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xn 4^ orgÄiechen Säuren eine ungeheuer große Fähigkeit haben, sich 
pot«r zu äa§eni. Mit der polaren Beschaffenheit der Salzmoleküle kann 
man demnach die Erklärung dafür geben, daß Butterssure, Palmitin-« 
Säure, Stearinsäure, Stearinsäureäthylester, Stearon, Paraffin, Myricyl- 
alkohol u*w. vergeblich auf kr.-fl. Eigenschaften geprüft wurden, und 
daß doch sämtliche Natrium- und Kaliumsalze von der «-Buttersäure 
bis zur Stearinsäure kr.-fl. sind. Neben der linearen Struktur der 
Moleküle «nid bei der Bildung der kristallinischen Flüssigkeiten die 
intramolekularen Energiedifferenzen tätig. Ihnen verdanken die flüssigen 
Krystalie jene wunderbare Fähigkeit, sich aufzurichten, gerade- zu 
strecken und in der Richtung der Hauptachse zu wachsen. Bei den 
festen Krystallen hat man seit langem die polare Beschaffenheit der 
Krystall-Etementarteilchen zur Erklärung der Pyro- und Piezoelektri- 
rizität in Rücksicht gezogen 1 ), bei den flüssigen Krystallen kommt 
hinzu, daß .man die Wirkung zurückführen kann auf die polare Be- 
schaffenheit^ des chemischen Moleküls.. 



488. Paul Jannaseh: Über die Wirkung der Tetrachlor- 

kohlenstoffd&mpfe auf Mineralien und deren Benutzung zu 

ihrer quantitativen Analyse. 

[Vorläufige Mitteilung.] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1910.) 

Eine Abhandlung von P. Camhoulives im Bull. soo. chim. [4] 7, 616 
[1910] veranlaßt mich, darauf aufmerksam zu machen, daß im Anschluß an 
die von mir zusammen mit meinen Schülern ausgeführten Trennungen*) der 
Phosphorsäure, Vanadinsanre, Wolframsäure, Borsäure und Titansßure vou 
den Metalloxyden usw. auch bereits eine größere Anzahl vollständiger Mineral- 
analysen auf dieser Basis ausgeführt worden ist. Ich nenne hier nur die voll- 
ständigen quantitativen Analysen des Apatits, Triphylins, Vivianits, Pyro- 
morphits, Wolframits, Seheelita, Molybdänglanzes, Vanadinits, Eodlichits, 
Uarnotits, Patronits und die Ausschließung des Chromeisenste'ns. Die diesen 
Gegenstand betreffenden Dissertationen meiner Schüler Leiste und Harwood 
erschienen bereits im Druck (bei Zöller and Uössler-Heidelberg). 

'} Nach W. Voigt entstehen beim Zerbrechen eines stabförmigen Tur- 
roalinkrystallos Bruchstücke, die elektrisch polar geladen sind. Wied. Ann, 
*©, 868 [1897]. 

*) P. Jannasoh und W. Jilke, diese Berichte 40, 8605 [1907]; ferner 
Jöura, f. prakt Chem. [2] 80, 113 [1909] und P. J.-mnasoh und Henry F. 
Harwood, Journ. f. prakt. Chan, fj8] 80, 1S7 [1909]. 
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Hier seien nur die folgenden zwei im TetrachIoifcohlensto*StlraiB «ange- 


führten Analysen 1 ) eines Fluorapatits vom 


Fundort Renfrew Ooanty 


(Ontario) mitgeteilt: 








I 


II 


P.O» . . . 


. 39.68% 


89.74 % 


CaO . . . 


54.67 » 


54.74 » 


MgO . . . 


1.34 » 


1.22 » 


Fe.0, . . . 


0.49 » 


0.48 » 


K,0 


0.50 » 


0.47 » 


Na,0 . . . 


0.92 » 


0.90 » 


H.0 . . . 


0.12 » 


0.10 » 


F ... 


3.75 » 


8.68 > 



Abzug von O für F 



101.47«/« 101.38% 

U7 » 1.54 » 

99.90% 99.78% 

Da ich der erste -war, welcher der in Rede stehenden, bislang nur ganz 
vereinzelt qualitativ und prftparativ verwerteten Tetrachlorkohlenstoff-Methode 
eine quantitative Grundlage geschaffen hat, richte ich hiermit an die Fach- 
genossen die Bitte, mir die ungestörte weitere Bearbeitung des Gegenstandes 
für einige Zeit zu überlassen. Vorläufig bin ich mit einer ausführlichen 
Publikation der erwähnten Arbeiten beschäftigt. 

Heidelberg, Universitätslaboratorium, Oktober 1910. 



') Alle von uos im Tetrachlorkohlent.toff-&trom unternommenen Gl&hungon 
wurden seit Jahresfrist in einem besonderen, mit Einschliffkondensatoren ver- 
sehenen Quarzrohr ausgeführt. 



Bnehdruekerei A. W Sofeada in Berlin K., ßoBtuwndorfer Strafe) 38. 



Sitzung vom 14. November 1910. 

Vorsitzender: Hr. fl, Wichelban», Vizepräsident. 

Das Protokoll der letzten Sitzung wird genehmigt 

Der Vorsitzende hält folgeude Ansprache: 

»In den letzten Wochen sind zwei Männer, welche sich in der 
chemischen Technik außergewöhnliche Verdienste erworben haben, 
aus dem Leben geschieden. 

Zuerst ist Se. Evzellenz der Reichsrat Dr. 

A. VON Olkmm 



/u nennen, einer der Begründer der ßadischen Anilin- und Soda-Fabrik, 
des großartigen Werkes, \on dem \iele, wichtige Neuerungen aus- 
gegangen sind. Clemm war Teilhaber der Firma Sonntag, Eogel- 
horn & Clemin in Mannheim, welche sich im Jahre 1&6Ö in eine 
Aktien-Gesellschaft verwandelte und nach Ludwigshafen übersiedelte. 
Dabei nahm sie den Namen an, welcher mehr ihrer Entstehung, als 
dem gegenwärtigen Betriebe entspricht. Denn jetzt liegt das muster- 
gültige Werk weder in Baden, noch liefert es Soda. 

Glemm blieb Direktor der neuen Fabrik in Bauern bis 1H82 
und trat dann in den Aufsichtsrat über. Seine große Befähigung 
für technische Dinge führte ihn aber noch auf andere, ganz hervor- 
ragende Posten. Er wurde Präsident der Pfälzischen Handels- und 
(bewerbe -Kammer, Vorstand des Verwaltungsrats der Pfälzischen 
Eisenbahnen und Teilhaber in \ielen industriellen Unternehmungen «. 



»Der Zweite, desseu ich zu gedenken habe, ist 

Heinrich Heraus, 

welcher hier in Berlin, um die bekannte Quarzlampe sich bemühend, 
am 2. November einem Herzschlage plötzlich erlag. 

Im Jahre 1861 geboren, war er noch nicht 60 Jahre alt, hat 
aber alle Phasen der Entwicklung des von seinem Vater begründeten. 
Bar|akto4D.Ch«m.6«MUs«btft. Jahrg. XXXXJH. 203 
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Werkes mit «riebt. Bekanntlich war dieses zu Anfang eine Platin» 
schmelze, nahm aber dann die Herstellung elektrischer Laboratoriums- 
öfen und Teraperaturmeflapparate auf, ferner diejenige von Aluminium- 
apparaten und von Quarzglas, auf all diesen verschiedenen Gebieten 
Vortreffliches leistend. 

Ich bitte Sie, sich zu Ehren der Verstorbenen von Ihren Sitzen 
zu erheben.« 

Von der Geschäftsleitnng der »Internationalen Hygiene- 
Ausstellung, Dresden 1911« ist eine Aufforderung tum Besuch 
dieser "Veranstaltung eingegangen. Die unter dem Protektorat des 
Königs von Sachben stehende Ausstellung wird in Dresden von Mai 
bis Oktober 1911 abgehalten. 

Die Ausstellung' umfaßt fünf Abteilungen. Ia der w issensehaftlichon 
Abteilung wird ein Gesamtbild der hygienischen Wissenschaft vorgeführt. 
Eine historische Abteilung bringt die Geschichte der Hygiene vom frühe- 
sten Altertum bis zum Anfang de« vorigen Jahrhunderts, zur Darstellung. 
Die populäre Abteilung, eine Erweitciunp: der früheren Sonderausstellung 
»Volkskrauklioiton und ihre Bekämpfung«, umfaßt dos ganze Gebiet der Hy- 
giene des Eiuzelmenschen, Der Sport- Abteilung, in welcher alle Alton von 
Sport praktisch zur Vorführung gelangen, ist ein besonderes Laboratorium 
für Untersuchung der Einwirkung der Leibesübungen auf den menschlichen 
Organismus, angegliedert. Die Erzeugnisse der Industrie schließlich wurden 
in enger, raumlicher Verbindung mit den entsprechenden «i-senschaftlieheu 
Gruppen zur Ausstellung gebracht. 



Le^in, Kurt, Hohenzollernstr. 6, Berlini (dur 

Hothgießer, Dr., Chem. Fabrik Dr.[ H. Grol 



Als außerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn. : 

(durch 

. „.. Großinann 

AVeizniann, Landau «V Co., Berlin und B. Prager); 

Sparre, Dr. F., Du Pont de Nemours Powder Co., Henry 

Clay, P. O., Delaware (durch H. Schweitzer und 

E. Schill); 

Müller, J., Deutschhaiibbtr. 34, i ,, . „.. „. , 
M ' (durch Ib. Zincke 

o o J 1 v x i l D« ii l ^ UD< * K. Fries); 

Ro ß . K. , Ivetzerbaoh 33. Marburg 

Basse, Dr. F. A., Gartenstr. ,"), Breslau (durch A. Stock 

und W, Lenger); 
Eola, Dr. St, vq», Praterstr. 42, Wien II (durch A. Werner 

und P. Pfeifler); 
Modelski, Job. von,) Rämistr. 76, Zürich V. (durch 
Grfiukraut, A., j A. Werner und P. Pfeiffer); 

Franzen, Dr. Hans, Lortzingstr. 1, Alton a-Bahrenfeld 

(durch E. Ebler und H. Franzen); 



«Jung» -Dr. Adolf, Berliner Str. 49, Niederschönweide bei 

Berlin (durch I. Bloch und H. Jost); 
Heß, Kurt, Forstweg, Jena (durch L. Knorr und P. Rabe)« 

Für die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
106. Jahresbericht bber die Fortschritte der Chemie und ver- 
wandter Teüe anderer Wissenschaften, begründet von J. Liebig und 
H. Kopp; herausgegeben von .T. Troeger und E. Baur. Für 1905— 
1908. Heft 15. Braunschweig 1910. 
844. Richter, M. M., Lexikon der Kohlenstoffverbindungen. 3. Auflage. 

Lieferung 8. Hamburg und Leipzig 1910. 
1988. Krug, Th., Merkwürdige Beziehungen zwischen den Atomgewichten. 
Ein Beitrag zur Atomtheorie. Jena 1910. 

1984. Smith, A. und Haber, F., Praktische Übungen zur Einführung in 
die Chemie. 2. Auflage. Karlsruhe 1910. 

1985. Baur, E., Themen der physikalischen Chemie. Leipzig 1910. 

1986. Klason-Festschrift, Stockholm. 

1987. Gedenkbook. Aaugeboden »an .1. M. van Bemmelon. Te TIelder 
1910. 

1988. Ref ormatzky, S. N., Anfangerkursus der organischen Chemie. 10. Auf- 
lage. Kiew 1911. (Russisch.) 

1989. Laudolt, H., Über die Erhaltung der Masse bei chemischen Um- 
setzungen. Berlin 1910. 

Der Vorsitzende: 7>er Schriftführer: 

H. Wichelhaus. F. Mylius. 



Mitteilungen. 

484. M. Tswett: Das sogenannte »kristallisierte 
Chlorophyll« — ein Gemisch. 

(Eingegangen am 22. Oktober 1910.) 

Die grünen Krystalle, welche Borodin 1882 aus zahlreichen 
Pfanzenspezies mittels Alkohol unter dem Mikroskop erhielt, und 
welche neuerdings unter dem Namen »krystaiUsiertes Chlorophyll« 
durch die schönen chemischen Untersuchungen Willstätters 1 ) 
wiederum in den Tordergrund des Interesses gelangten, stellen, wie ich 

') Willstätter, Ann. d. dem. 858, 266 [1908]. 

aar 
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vor mehreren Jahren nachgewiesen habe 1 ), keineswegs die viel j}e- 
suchte hypothetische grüne Komponente des Chlorophylls dar, sondern 
ein Kunstprodukt (Metachlorophyllin), welches unter der Einwir- 
kung von Alkohol, Äther oder Benzol, sowie von nicht naher bestimmten 
intracellukren Faktoren aus genuinen Farbstoffen entsteht. 

Nach einer mit Galeopsis-Blattern vorgenommenen Nachunter- 
suchung hat sich "Willstätter meiner Ansicht angeschlossen 1 ), meint 
aber, daß die krystallisierte Substanz doch »als ein Chlorophyll zu 
bezeichnen sei, da sie mehrere wesentliche Merkmale (auch das 
Spektrum) des Blattpigmentes aufweist« (loc. cit., S. 7). 

Das Spektrum des Blattpigments (Chlorophylls) ist nun, gemäß 
meiner Untersuchungen 3 ). eine. Kombination der Spektren zweier Kom- 
ponenten dieses FarbstoffgemiacheB *) , der Chlorophylline « und ß, 
Vielehe sich am betten mittels meiner chrnmatographischen Ad- 
sorptionsanalyse nachweisen und nur durch dieselbe isolieren 
lassen *)• 

Ich hatte deshalb die Vermutung ausgesprochen ''), »kryhtallisiertes 
Chlorophyll« sei entweder eine Verbindung der genuinen Chlorophylline, 
möglicherweise mit einer dritten Substanz, oder ein isomorphes Ge- 
misch zweier Derivate derselben. An der Hand der Adsorptions- 
aualyse ist es mir nun jetzt gelungen, die Frage im Sinne der letz- 
teren Alternative zu entscheiden. 

Die zur Adsorptionsanalyse tauglichen Solvenzen (CS», CG«, 
Petroläther, Benzol) losen •»krystallisierres Chlorophyll* gar nicht oder 
nur spurenweise. Löst man aber die Substanz in Äther auf und ver- 
setzt mit dem zehnfachen Volumen Petroläther, so erhält man eine 
Losung, die sich sehr schon chromatographieren läßt. Das krjstal- 
lisierte Metachlorophyllin wurde aus Galeopsis-Blattern nach Will- 
stätters erster Methode 7 ) bereitet. Als Adsorbent diente zuerst 
CaCOj. Das Chromatogramm weist zwei Zonen auf: oben eine gelb- 
grüne, tiefer eine grünblaue. Aus dieser letzten lost Äther den Farb- 
stoff mit schöner blauer Farbe auf, und nun zeigt sich das Spektrum 

') Tswett, Biochem. Ztschr. 10, 414 [190fi] und früher Compt. rend. 
182, 149 [1901]. 

2 ) Willstätter, Ann. d. Chem. 871, 1 [1910]. 

*) Tbwett, Ber. d. Dtsch. Bot. Ges. 85, 147 (1907]. 

*) Tswett, Rev. gener. d. Botan. 80, 828 [1908], Die gelben Kom- 
ponenten des Chlorophylls (Karotin, Xanthophylle », «' und ß) treten «pek- 
tro&kopisch in dem Gemische ganz zurück. 

*) Tswett, Ber. d. Dtsch. Bot Ges. 84, 38t [1906]. 

«) Tswett, Biochem. Ztschr. 10, 424 [1908], 

') Willstätter, Ann. d. Chem. 858, 266 [1908J. 
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mit demjenigen der entsprechenden Cbl»rophyllin-«-Lösung ') identisch, 
W«' die grüne Zone betrifft, so zeigt der in ihr enthaltene Farbstoff 
das kombinierte Spektrum der beiden Chlorophylline, mit stark aas? 
geprägtes Baadern des Chlorophyllins ß. Bei erneuertem Chromato- 
graphieren liefert der Farbstoff wiederum die beiden erwähnten Zonen, 
erweist sich also als nicht einheitlich. 

Da dieselbe Zerlegung in zwei Zonen auch beim Chroraato- 
graphieren des Metachloropbyllins auf Inulin auftritt, so ist an eine 
hydrolysierende Wirkung der an der Oberfläche des nicht absolut 
trocknen CaCO» etwa vorhandenen OH-Ionen nicht zu denken. 

Das krystallisierte Metachlorophyllin (»krystallisiertes 
Chlorophyll« der Autoren) ist also als ein isomorphes Ge- 
misch zweier Cblorophyllin-Derivate, der Metacbloro- 
phylline a und ß, zu betrachten, welche spektroskopisch mit 
ihren Mutterpigmenten übereinstimmen und augenscheinlich deren 
unveränderte Chromophore enthalten. 

Aus obigem Bericht ist abermals die hohe Leistungsfähig- 
keit der chromatographischen Adsorptionsanalyse ersichtlich, welche 
noch da Aufschluß gibt, wo die üblichen analytischen Mittel versagen. 
Und es dürfte künftig von jedem als einheitlich angegebenen Farb- 
stoff verlangt werden, daß er auch die chromatograpbische Probe — 
wenü dieselbe ausfuhrbar — übersteht. 

Die ausführliche Mitteilung wird später an anderem Orte er- 
scheinen. 

Hotan. Inst, des Polvtechuikums, Warschau, den 15. Oktober 1910. 



486. P. A. Levene und W. Ä. Jacobs: Über die Hexosen 

aus der d-Rlbose. 

[Aus dem Roekefeller-lnstitute for Medical Jlesoarel), New York.] 
(Eingegangen am 2. August 1910.) 

Von den stereochemisch möglichen Formen der Hexosen-Gruppe 
fehlen noch zwei Zucker, die bis jetzt nicht erhalten worden 
sind, die sich aber durch die Cyanhydrin-Synthese aus der Ribose her- 
stellen lassen dürften. Der eine sollte durch Oxydation in eine Di- 
earbonsäure übergeführt werden, die mit der aus Schleimsäure von 
Emil Fischer*) durch Pyridin-Umlagerung erhaltenen Ailo-schleim- 

') Tswett, Ber. d. Dtsoh. Bot. Ges. 25, 140 [1907). 
s ) Diese Berichte 84, 2136 [1891]. 
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säure identisch sein salifce und die andere am der von demselben 
Forscher entdeckten Talo-schleimsäure ') oxydiert werden können. Den 
ersten Zucker wollen wir Aliose nennen und den zweiten Altrose. 
Durch die Verwandlung dieser Zucker in die Dioarbonsäuren ist 
ihre Konfiguration festgestellt; 



CHO 


CHO 


H-I-OH 


HO- -H 


H-I-OH 


H- -OH 


H-i-OH 


H--OH . 


H--OH 


H--OH 


OH». OH 


CIL.. OH 


rf-Allnse 


tZ-Altrusc 



Die Ausführbarkeit dieser Synthese ist schou lange von Fischer in 
seinen theoretischen Betrachtungen als wahrscheinlich angenommen 
worden, aber wegen Mangel an der nötigen Ribose wurde sie bisher nicht 
durchgeführt. Da aber durch unsere Arbeiten über die Nucleinsäuren die 
rf-Ribose verhältnismäßig leicht in größeren Mengen aus den Nucleo- 
siden darstellbar geworden ist, war es uns auch möglich, diese Ar- 
beit aufzunehmen. Die rf-Allose und die rf-Altrose haben wir nur als 
in absolutem Alkohol unlösliche Sirupe erhalten, die noch mit kleinen 
Verunreinigungen vermengt waren. Wir haben uns bis jetzt mit der 
Darstellung der Hydrazone und des Osazous begnügt, aber wir werden 
die Darstellung der krystallinischen Zucker und der anderen üblichen 
Derivate demnächst in Angriff nehmen. 

d-Altronsäure. 

Die Anlagerung von Cyanwasserstoff an die r/-Ribose verlief sehr 
glatt, sie war schon nach 24 Stunden vollendet. 50 g reine, krystalli- 
nische d-Ribose wurden in 250 ccm Wasser gelbst und mit 10 g 
wasserfreier Blausäure versetzt. Es wurden noch ein paar Tropfen 
Ammoniak zugefügt und die Flasche verstopft. Die Reaktion tritt 
sofort ein, sie ließ sich durch die Erwärmung des Gemisches wahrnehmen. 
Nach 24 Stunden gab die Flüssigkeit nur noch ganz schwach die Reaktion 
mit Orcin und Salzsäure. Das Gemisch wurde dann in mehrere Vo- 
lumen Wasser gegossen und mit 75 g reinen Baryts gekocht, bis das 
Ammoniak vollständig vertrieben war. Die Lösung wurde dann mit 
Schwefelsäure in kleinem Überschuß versetzt und die Blausäure weg- 
gekocht. Die heiße Lösung wurde mit wenig reinem Bleiearbonat 
von der Schwefelsäure befreit, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff be- 
handelt und dann wieder filtriert. Das Bleisulfid erwies sich hierbei als 

') Diese Berichte 24, 3622 [1891]. 



8H3 

saus nützlich, da es manch« Verunreinigungen, besonders Farbstoffe, 
mitreißt; Die entbleite Flüssigkeit wurde mit reinem Calciumcarbonat ge- 
kocht und das Filtrat auf dem Bade au! ein kleineres YolumeD eingeengt. 
Beim Erkalten schied sich langsam das Calciumsalz in dicken 
Krusten von zu blumenkohläbnlichen Aggregaten verwachsenen Nadeln 
ab. Aus der Mutterlauge wurde nach dem Einengen noch mehr da- 
von erhalte». Die Ausbeute betrug 43 g. Nach ein- oder zweimali- 
gem Umlösen aus heißem Wasser war das Salz rein; es enthält 
3Vs Mol. Krystallwasser. Beim Erhitzen auf 110° an der Luft ver- 
liert der Körper nur etwa 1 Mol. Wasser. Um das ganze zu ver- 
treiben, muß man ihn im Vakuum über Phosphorsäureanhydrid er- 
hitzen. Für die Analyse wurde an der Luft getrocknet. 

0.2062 g Sb.-,t., im Vakuum über P»0-, auf HO« erhitzt: 0.0259 g H s 0. — 
0.2093g Sbst., im Vakuum über P,0 5 auf 110« erhitzt: 0.0275 g HA — 
0.3010 g Sbst.: 0.0551 g OaS0 4 . 

(<,',HnOT)»0a-t-3'/,H»0. Bor. 3'AjMi.I. 11,0 12.78, Ca 8.11. 

Gel. » 12.56, 18.14, -» 8.07. 

Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich löslich, besonders aber beim 
Erwärmen. Beim Versetzen mit Kalkwasser fällt das basische Calcium- 
salz ah (lauerte aus, die aber beim Erwärmen sich wieder lost und 
von Kohlensäure wieder zerlegt werden kann. Nach Entfernen des 
Calciums mittels Oxalsäure haben wir die freie Säure als einen farb- 
losen Sirup, der bisher nicht krystallisierte, erhalten. Er besteht zum 
größten Teil aus dem Lacton, was durch die optische Untersuchung 
festgestellt wurde. 

Zur optischen Bestimmung wurde das Sulz in Salzsäure aufgelöst und 
die Veränderung des Drehung^verraögens vorfolgt. 0.5024 g des Salzes 
wurden in 4.1 ecm 0/)-». Salzsäure und 1 cem Wasser gelöst. Das Gesamtge- 
wicht der Lösung war 5.7167 g. 15 Minuten nach dem Auflösen drehte die 
Lösung im 1-dm-Rohr 0.88" nach rechts. Nach 2 Stunden ist die Drehung ' 
auf 4- 1.37° gestiegen, nach jä'/a Stunden auf 1.63° uud nach 24 Stunden auf 
2.17". Bei 2.23° blieb sie konstant. Die Ablesungen wurden bei 30» und 
mit Natriumlicht gemocht. Ein zweites Experiment bei 20° dauerte 4 Tage. 
Beim Erhitzen geht die Lactonbildung sehr rasch vor hieb. Wenn man auf 
das in dieser Menge Salz enthaltene Lacton berechnet, nämlich 0.3628 g ohne 
Bcrückhi<;htigung des spez. Gewichtes, so is>t [«]'*—+ 35.14°. 

d-Altrose. 

Die Reduktion des Lactons verlief hier wie bei dem unten be- 
schriebenen Allonsäurelacton leider nicht glatt wegen der schlechten. 
Beschaffenheit des uns zugänglichen Quecksilbers. Deswegen wollen 
wir auf die experimentellen Einzelheiten nicht eingehen. Wir werden 
diese Arbeit wieder aufnehmen. Wir haben jedoch 2 g des Zucker- 



siraps erhalten, und diese Menge genügte zur Darstellung des Benzyl- 
phenylbydrazoos und des Phenylosazons, 

d-Altrose-benzylphenylhydrazon. 
0.5 g des Zuckers -wurden in 10 ccm Wasser gelöst und mit 
einigen Tropfen 50-prozentiger Essigsaure versetzt. Der Lösung 
wurden 0.5 g Benzylpuenylhydrazin, in 10 ccm Alkohol gelöst, zuge- 
geben. Das Gemisch wurde eine Viertelstunde am Wasserbad er- 
hitzt, heiß filtriert und mit menig 50-prozentigem Alkohol nacbge- 
"\\aschen. Das Filtrat -wurde in den Exsiccator über Schwefelsäure 
gestellt. Nach 24 Stunden krystallisierte aus der eingeengten Lösung 
ein Brei schöner, gelblicher, glänzender Plättchen. Sie wurden mit 
etwas verdünntem Alkohol verrührt, abgesaugt und mit Äther narh- 
gewaschen. Am besten wird die Substanz aus Alkohol umkrystalli- 
fciert, aber wegen der großen Löslichkeit in diesem Solvens werden 
die Verluste beträchtlich Kleine Mengen werden zweckmäßig aus 
heißem Wasser unigelöst. Für die Analyse wurde die Substanz über 
Schwefelsäure getrocknet. 

00910 g Sbst.: e.flccm N (30», 755 mm) 

C )9 H„0.N,. Bit N 7.78. Gef. N H14. 

Im Capillarrobr rasch erhitzt, sintert sie gegen 145° und schnubt 
bei 148 -ISO» (korr.). 

005 g Subitauz, in 5 ccm absolutem Alkul'ol geloht, dichten in 1-ilm- 
L'ohr bei Natu um licht 013° nach rechts. 

f/-Altrose-pheuj losazon. 
1 g des Zuckers wurde in 100 ccm AYasser gelost, mit 2 g Phe- 
nylhydrazin, in wenig Eisessig gelöst, versetzt und am Wasserbade 
eine Stunde erhitzt. Während des Erhitzens schied sich das Osazon 
aus. Nach dem Abkühlen wurde es abgesaugt und einmal aus viel 
Wasser umgelost. Beim Abkühlen krystallisierte das Osazon in der 
für Osazone typischen Form, aber ufters in langen, dünnen, verfilzten 
Nadeln oder manchmal in zu Sternchen gruppierten Plftttcben. Zur 
vollständigen Reinigung wurde es aus 50-prozentigem Alkohol und, 
wenn nötig, nochmals umgelöst. Es wurde über Schwefelsäure ge- 
trocknet. 

0.0984 g Sbst.: 13.7 ccm N (29», 753 mm). 

CjsHwO^j. Bor. N 15.65. Gef. N 15.60. 

Im Capillarrohr rasch erhitzt, sintert die Substanz bei 175° und 
schmilzt gegen 183—185° (korr.) unter Aufschäumen, in den Lös- 
lichkeitsverhältnissen ähnelt sie den anderen Hexosazonen. 
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Für die optische Bestimmung diente eine Fyridinlösung. 0.1004 g Sbst, 
In 10 cem Pyridin drohte im 1-dm-Hokr bei Natriumlieht 0.75° nach links. 
Multirotation wurde nicht beobachtet. 

Verwandlung der rf-Altronsäure in Talo-schleimsäure. 
lüg des Lactonsirups wurden in 50g Salpetersäure (1.15) ge- 
löst und unter stetem Umrubren möglichst rasch auf dem Wasserbad 
verdampft. Dann wurde mit wenig Wasser versetzt und -wieder ein- 
gedampft, um die fluchtigen Säuren zu vertreiben. Der Sirup wurde 
in 150 cem Wasser aufgenommen und mit reinem Calciumcarbonat bis zur 
neutralen Reaktion gekocht. Das Filtrat schied beim längeren Stehen 
im Eissclirank das Calciurosalz als gelbes, amorphes Pulver ab. Da 
die Mutterlauge sehr sauer geworden war, wurde sie nochmals mit 
Knlkw asser neutralisiert und nieder eingedampft. Beim Abkühlen 
wurden weitere beträchtliche Mengen des Salzes erhalten. Nachdem 
diese Operation nochmals wiederholt war, betrug die Ausbeute 7 g. 
Das -Salz wurde in Wasser aufgeschwemmt und mittels Oxalsäure zer- 
legt. Das Filtrat gab beim Eindunsten pinen Ruckstand, der nur teil- 
weise erstarrte. Zur vollständigen Reinigung wurde er in Wasser 
aufgelöst und mit reinem Bleiessig genau gefällt. Das Bleisalz wurde 
mittels Schwefelsäure /erlegt und die überschüssige Schwefelsäure 
genau mit Baryt entfernt. Das wasserklare Filtrat krystallisierte nach 
dem Eindampfen im Vakuum vollständig. Die Krystalle wurden mit 
wenig reinem Acetou verrührt und dann abgesaugt. Von diesem Pro- 
dukt wurden 2 g erhalten. Es wurde mit sehr -viel reinem Aceton 
lauge Zeit gekocht; nach dem Abdun-sten des Acetons hinterblieb die 
Substanz ali rein weißes, aschenfreies Produkt. Unter dem Mikro- 
skop bestand es aus wohlausgebildeten, an Kochsalz erinnernden, 
viereckigen Blättchen. Die Substanz stimmte in allen Eigenschaften 
mit der >on E. Fischer beschriebenen Talo-schleimsäure 
völlig uberein. im Capillarrohr rasch erhitzt, schmolz sie nicht ganz 
scharf bei 158° (korr.) unter Gasentwicklung. Zur Analyse wurde 
«ie ober Schwefelsäure getrocknet. 

0.1783 g Sbst: 032 iti g CO», 0.0710 g ll s O. 

C s H 10 0„. fler. C 34.3, H 4.8. 
Gof. » 34.51, » 4.61. 
Für die optische Bestimmung iliculo eine wäßrige 1ji>sui>!?. 0.2 u Sbst. 
wurden in 5 cem Wiisser gelost. Gesamtgewicht det Losung 5.1378 g. Spcz. 
Gew. 1.017. Drohte im l-dm-l!olir bei Natuuiulicht und bei 26" 1.13" nach 
rechts. Mithin 

M j> = + -8-">5° (± 0.25»). 
Beim Stehen über Nacht hat die Drehung beträchtlich abge- 
nommen, wahrscheinlich infoige Lnctonbildung. Die von Fischer 
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gefundene Zahl war -+- 294*. Die Ablesung wurde von uns bei höherer 
Temperatur gemocht als von diesem Forscher, darum -hatte sieh wahr- 
scheinlich schon etwas Substanz id das Lacton verwandelt. Es kann 
aber keinem Zweifel unterliegen, daß unsere Säure mit der von Fischer 
aus d-Talonsäure erhaltenen identisch ist. Durch dieses Experiment 
ist die Konfiguration der rf-Altroae festgestellt worden. 

d- All on säure- lacton. 
Die Mutterlaugen des Calcium-AItronats wurden mit überschüssiger 
Oxalsäure vom Calcium befreit. Das Fiitrat wurde mit reinem 
Bleizucker versetzt, solange «ich noch ein Niederschlag bildete. 
Das Fiitrat wurde dann mittels Schwefelwasserstoffs von Blei befreit 
und auf dem Wasserbad zum Sirup eingedampft. Beim Abkühlen 
und nach fleißigem Reiben beginnt alsbald die Knstallisatiou de» 
Lactous der Allonsilure. Nach 24-stundigeni Stehen im Eisschrank 
wurde der Krystallbrei mit wenig Alkohol verrieben, abgesaugt und 
mit Alkohol gewaschen. Das beinahe farblose Produkt wog 1 1 g. 
Aus der Mutterlauge kann beim ■wiederholten Eindampfen mit Alko- 
hol noch mehr erhalten werden. Aus dieser Mutterlauge können 
noch mehrere Gramm altronsaures Calcium nach dem Aufkochen 
mittels Carbonats gewonnen werden. Im ganzen wurden 75 — 80°/» 
der Theorie an Hexonsäure erhalten. I>as rohe Lacton ist nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol rein und farb- 
los. Es bildet farblose, manchmal zentimeterlauge Prismen, die am 
Boden des Gefäßes als harte Krusten aufwachsen. Im Capillnrrohr 
rasch erhitzt, zeigte es wie andere Zuckersäurelactone einen sehr un- 
scharfen Schmelzpunkt. Es sintert gegen 97°, schmilzt beim weiteren 
Erhitzen alimählich, aber erst bei 120° ist es zu einer klaren Flüssig- 
keit geschmolzen. Beim Abkühlen erstarrte es wieder. Für die Ann- 
J) se wurde es über Schwefelsäure getrocknet. 
0.1Ö8-2 g Sbst.: 0.2317 g CO s , 0.0784 g H a O. 

C fc HioO,,. Ber. C 40.45, II ."».62. 
Gcf. » 89.94, * 6.50 

Titrimotrische Bc-timmnng, Nach dem Auflösen in kaltem Wusbor 
roasjuMt dio bubstan? nur schwach saser. Sie wurdo mit einem "Überschuß 
miii 0.1-s. Natronlauge 15 Minuten Mehen gelot-stm und dann mittels 0.1-». SSnre 
rurucktitriett unter Anwendung von Phenolphthalein als Jndicator. 0,2148 g 
•Sbst. verlangten 13.65 rem 0.1-n.Üf*tronlaugo. Berechnet wurden 13.75 com. 
Fur die op tu, che Bestimm trag diente eint* wäßrige Losung. 05565 g 
Sbst., in 5 com Wast-w gelost. Gesamtgewicht der Losung 6.1094 g. Spez. 
Gew. 1.03t. Dichte im 1-dm-Rohr bfi Natriumlicht und bei 20» 06t° nnrh 
links. Mithin 

W^'^-6.79» (±0.2»}. 
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Nach 24 Stunden- hatte sieb die Drehung nicht verändert. It» 
Wasser ist der Körper spielend leicht löslich, in kaltem Alkohol 
achter, aber leicht beim Erwärmen. Die freie Säure konnte nicht 
dargestellt werden. 

tf-Allose-p-brompbenylhydrazon. 
Durch Redaktion haben wir den Zucker als Sirup erhalten. Zur 
Charakterisierung haben wir das Bromphenylhydrazou dargestellt. 
Ö.5 g des Zuckers wurden in 10 oem Wasser gelöst, mit 0.5 g de* 
Hydrazins in 10 cem Alkohol versetzt, auf dem Wasserbad kurze 
Zeit schwach erhitzt und dann im Exsiccator über Nacht stehen ge- 
bissen. Das Ilydrazon hatte sich in seidenglänzenden Plättcheu ab- 
geschieden. Die KryBtalle wurden abgesaugt, mit wenig 50-prozen- 
tigem Alkohol und dann mit Äther nach gewaschen Die Verbindung 
wurde aus heißem Wasser umkrystallisiert. In Alkohol ist sie leicht 
löslich, besonders beim Erwärmen. Im Capillarrohr rasch erhitzt, 
sintert sie gegen 143° und schmilzt bei 145 — 147° (korr.). 

Für die Analyse wurde über Schwefelsäure getrocknet. 

0.185« g Sbst.: 9.0 fem N (26°. 760 mm). 

CuHjiOjNjBr. Bcr. N 8.21. Gef. N S.07. 

Für die optische Uestimmnng diente eine alkolioiischß Lösung. 

0.1125 g Sbsl., in 5 com absolutere Alkohol gelöst. Gesamtgewicht (fer 
LöMing 4.0263 g. Spez. Gew. 0.8014. Drehte im 1-dm-Kohr bei Natriumlicht 
und bei 30» 0.15" nach links. Mithin [«]^ = — 6.7». 

Dasselbe Phenylosazon wie bei der Altrose wurde selbstverständ- 
lich auch von der Allose ans erhalten. 



486. P. A. Levene und" W. A. Jacobs: Über die Pankreas- 

Pentoae. 

[Aus dem Rockefeller-lustitute Eor Medical Research, New York.] 

(Kingogangen am 2, August 1910.) 
Vor einiger Zeit war es uns gelungen, ganz eindeutige Beweise 1 ) 
für die Annahme, daß die Pentose 'in der Inosinsäure, Guanyl- 
säure und Hefe-Nucleinsaure rf-Ribose ist, zu briugen. Van 
Eckenstein und Blanksma a ) haben eine Bestätigung dieser Ansicht 
beigebracht, indem sie synthetisch die krystallinische I-Ribose dar- 



>) Diese Berichte 42, 2102, 2469, 2474 und 3247 [1909]. 
s ) Cham. Wcekblad 190«, Nr. 22. 
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«teilten, die denselben Schmelzpunkt und dasselbe DitbüagsvettHöfeti 
(in entgegengesetzter Richtung) wie die Nu.cleinsaure*Pentose besaß. 
Haiser und Wenzel 1 ), welche, aat ungenaue Angaben von Neu- 
berg sich stützend, zuerst die Penlose als «/-Lyxoae betrachteten, 
haben dann einen Teil unserer Experimente wiederholt, diese voll- 
kommen bestätigt, ihre ältere Auffassung zurückgezogen und sich 
unserer Ansicht angeschlossen. Es liegt also kein Grund vor, an der 
wahren Natur der Pentose zu zweifeln. 

Nun kommt in der Pankreasdrüse die Guanylsäure in einer Ver- 
bindung mit Protein vor, nämlich als das von Hammarsten be- 
schriebene Pankreas-Nncleoprotein. Es ist aber durch die Arbeiten 
von Levene, sowie Levene und Stookey") klar geworden, daß in 
der Pankreasdrüse noch andere Nucleoproteine vorbanden sind. Diese 
Ansicht war von v. Fürth und Jerusalem 4 ) bestätigt worden. Da 
Neuberg weiter andauernd auch nach unseren Arbeiten bei seiner 
alten Auffassung der Pankreas-Pentose als /-Xylose stehen blieb, so 
war a priori die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, daß in der Druse 
auch noch andere Nucleoproteide oder möglicherweise Glykoproteine, 
welche in ihrem Moleküle die /-Xylose enthielten, vorkommen. Wir 
hielten es deswegen für notig, die Natur der Pentosen, die nicht aus 
Pankreas-Guanylsäure, sondern direkt ans der Drüse nach den Anga- 
ben von Salkowski stammen, zu untersuchen. Nun ist eine Arbeit 
von Kewald') über diese Frage erschienen. Die Arbeit ist schein- 
bar unter Neubergs Leitung ausgeführt. Die Resultate waren ganz 
merkwürdig. Nach Allem, was über die Zusammensetzung der 
Pankreasdrüse bekannt ist, muß man annehmen, daß Hammarsten- 
sches Paru'reas-Nucleoprotein den größten Teil der gesamten Nucleo- 
proteine der Pankreasdrüse ausmacht. Sollten auch andere Nucleo- 
proteine /-Xylose enthalten, so ist es doch kaum i\x erwarten, daß 
bei der Hydrolyse nur Xylose abgespalten würde, während die tf-Ribow? 
gar nicht zum Vorschein kommen sollte. Rewald gelang es aber bei 
der Hydrolyse nach Salkowski das reine p-Bromphenyl-xylosazon zu 
gewinnen, ohne irgend welche Verunreinigungen. Wir haben des- 
wegen die Wiederholung dieser Arbeit unternommen. Es gelang uns, 
beim genauen Befolgen der Angaben von Salkowski, ein Phenylo- 
sazon zu gewinnen, das alle Eigenschaften des Pbenylosazons 
der d-Ribose besaß, welche aus der Inosinsäure, Guanylsäure oder 
Hefenucleinsäure darstellbar ist. Es ist uns nicht möglich, irgend 

') Monatsh. f. Chem. 81, 357 [1910], 

») Ztschr. f. pbysiol. Chem. 8», 541 [1901]. 

3 ) Beiträge zur dum. Phy*iol. u. Path, 10, 174 [1907]. 

*) Diese Berichte 45ä, 3134 [1909]. 
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welche Aufklärung über die Behauptung von Rewald zu geben, gerade 
so wie die Behauptung von Neuberg, daß es ihm gelaug, aus der 
Inosiosäure das Phenylxylosazon zu gewinnen, unerklärlich bleibt. 
Wir sind daher tiberzeugt, daß gegenwärtig kein experimenteller Grund 
für die Annahme des Vorkommens noch anderer Pentosen als der 
d-Ribose in der Pankreasdrüse vorliegt. 

-Experimenteller Teil. 
Das Nucleoproteid wurde genau nach der von Salkowski 1 ) ge- 
schilderten Methode aus frischen Pankreasdrüsen dargestellt und mit- 
tels vierprozentiger Salzsäure drei Stunden der Hydrolyse unterworfen. 
Es wurde dann versucht, aus der Flüssigkeit, die sehr stark die Pen- 
tosen-ßeaktionen gab und Fehlingscbe Lösung kräftig reduzierte, 
unter genauer Befolgung der Neubergscben *) Vorschrift (statt Brom- 
wasseratoffsäure wurde Salzsäure benutzt) nach Abstumpfen der Säure 
mittels Bleicsrbonats und Eindampfen im Vakuum einen Sirup zu er- 
halten, welchem die Pentose durch Alkohol entzogen werden 
konnte. Es wurde aber das merkwürdige Resultat erhalten , daß 
durch Konzentrieren des Gemisches die Pentose vollständig ver- 
schwand. Die einzige Erklärung hierfür scheint darin zu liegen, 
daß während des Konzentrterens der Zucker mit anderen Be- 
standteilen des Gemisches kondensiert wird uud aus diesen Ver- 
bindungen nicht zu regenerieren ist. Durch das Versagen der 
Orcinprobe und der Bildung eines Osazons mußten wir zu diesem 
Schluß kommen, auch nach mehreren Experimenten. Wir haben 
auch nach vorangegangener Fällung mittels Phosphorwolframsäure, 
um viele bindernde Substanzen zu entfernen, dasselbe Resultat er- 
halten. Auch wurden Versuche angestellt, durch fraktionierte 
Fällung mittels Bleizucker, Bleiessig, Blei und Ammoniak, wie 
von Neuberg und von Rewald') erwähnt, eine Trennung des 
Zuckers zu erzielen. Nach, unserer Erfahrung reißt aus solch einem 
Gemisch, das viele basische Substanzen enthält, die erste Bleizucker- 
Fällung fast alle Pentose mit sich. Infolgedessen zeigten die späteren 
Fraktionen nur Spuren von Pentose. Die Zucker- Fraktion konnten 
wir nur zur Darstellung des Osazons verwenden; sie weiter zu ver- 
arbeiten, ist uns unmöglich gewesen. Wir haben uns deswegen der 
ursprünglichen Methode Salkowskis wieder zugewendet. Gleich nacb 
der Hydrolyse des Nucleoproteids haben wir die Lösung mit 
Natronlauge neutralisiert und mit essigsaurem Phenylhydrazin eine 

>) Ztschr. f. physiol. Chein. 27, A07 [1899]. 

>) Diese Berichte 85, 1467 [1902]. *} Diese Berichte 48, 8184 (1909]. 
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Stunde am Wasserbade erhitzt. Die Lösung würfe mit etwa» 
Tierkohle versetzt und heiß filtriert Beim AbktthJejJ schied 
«ich das Osazon in reichlicher Menge in charakteristischer Yatm 
aus. Es wurde abgesaugt und mehrmals aus heißem, pyridinbaltigem 
Wasser unigelöst. Die Substanz zeigte dann denselben Schmelz» 
punkt und dasselbe Drehungsvermögen wie das tf-Ribose - Deriv ar. 
Im Capillarrohr rasch erhitzt, schmolz es gegen 163—164° (korr.). 

0.0Ö84 g des Osazons wurden in 5 ccm Pyridin-Alkobol-Gemisch 
aufgelost. Im 5-dm-Kobr bei Natriumlicbt drehte die Lösung 0.32" 
«ach links. Wenn dieser Wert für 0.2 g Substanz io 10 ccm gelöst 
und im 1-dm-Robr umgerechnet wird, beträgt er —0.94*. Dieser Wert 
stimmt ganz gut mit dem beim reinen Ribosazon erhaltenen u berein ')* 

0.1506 g Sbst.: 17.4 ccm N (21°, 762 mm). 

C, 7 H M N40,. Ker. N 17.08. Gef. N 17 19. 

Da das Xylosazon in den Losliclikeitsverhältnissen sehr dem Ri- 
t>o»e-Derivat ähnelt, ist es vollständig ausgeschlossen, daß während der 
Darstellung oder des UmlSsens da«. Xylosazon, ^enn es vorhanden 
war, entfernt wurde. 



487. P. A. Levene and W. A. Jacobs: 
Über die Hefe-Nuoleinaäure. III. 

[Aus dem Roi'kefellei^Instttnte for Medical Research, New York] 
(Eingegangen am 2. August 1910.) 

Unsere Auffassung tiber die Konstitution der Hefe-Nucleinsäure 
beruhte auf folgenden Tatsachen: Bei der Hydrolyse der Substanz 
mittels Mineralsäuren wurden die folgenden Bestandteile erhalten: 
Adenin, Guanin, Cytosin, Uracil, rf-Ribose und Phosphorsäure. Bei 
-der Hydrolyse mit schwach alkalischen Lösungen erhielt man Pro- 
dukte der intermediären Spaltung, die von Phosphorsäure frei waren 
und die Eigenschaften der Glykoside besaßen. Auch bei der Hydro- 
lyse mittels ganz verdünnter Mineralsäuren ließen sich unter be- 
stimmten Bedingungen Komplexe partieller Hydrolyse gewinnen, die 
«lle phosphorh altig waren und entweder nur eine Base im Molektil 
enthielten oder ganz basenfrei waren. Die Zahlen der Elementarana- 
lyse stimmten am besten auf die Formel: CisH^OstNuPt. Diese Tat- 
sachen und die Betrachtungen a ), die an einer anderen Stelle dargelegt 

Vergl. Fußnote 3 auf S- S149. 

») Bioohom. Ztschr. 17, 120 fl909]; diese Berichte 4«, 2703, 2474 [.1909]. 



waren, führten zu der vorläufigen Auffassung über die Zusammen- 
setzung des Moleküls der Hefe-Nucleinsäure in Form der folgenden 
achematiscben Darstellung 1 ): 

O-I'^-P? -C»H s O*.C J H,N 5 
O » PC"" - C,H* 4 . C»H<N,0 



= P*~j— C,H,0 4 .C,H«N,0 



* { 2 

O^P^j C,H.O«.G,H,N,0, 

Der Teil dieses Formelbildes, •welcher die Bindung der Puriu- 
tasen im Molekül \era»scbaulicbt, Heß sicli durch die Auffindung 
zweier Pentoside des Adenosins und des Guanosins bestätigen. 

Nun aber sind Tatsachen bekannt, die mit der Annahme der 
Identität der Bindungsfonn der Pyritnidinbasen und der der Purine 
nicht ganz im Einklang stehen. Bei der Destillation der Nuclein- 
säure mit Salzsäure vom spez. Gewicht 1.0G ließ sich eine Menge 
Furfurolphloroglucid gewinnen, die einem Gehalt von etwa 25 °/ an 
d-Ribose entsprach. Diese Zahl deutet auf Anwesenheit ron nur 
zwei Molekülen der Pentose in dem Nucleinsäure-Molekul. Sollten 
auch die Pyrimidine in pentoseartiger Form gebunden sein, so würden 
vier Moleküle Pentose vorhanden sein müssen, und es müßten dann 
4H °(o Pentose im Molekül der Nucleinsäure anwesend sein. Ferner 
lassen sich die Purine der Nucleinsäure aus dem Molekül schon 
•durch ganz kurzes Erhitzen mittels verdünnter Mineralsäuren in Frei- 
heit setzen, während zur Darstellung der Pynmidinbasen ein tieferes 
Biogreifen nötig ist. Außerdem sind noch von anderen Seiten Be- 
denken über die Anwesenheit von Pyrimidinbasen im Molekül der 
Nucleinsäure ausgesprochen worden. So neigen sich Burian") und 
Schmiedeberg 1 ) der Annahme zu, daß das Cytosin sekundär au» 
■den Purinbasen entsteht, und Steudel') ist der Ansicht, daß auch 
in der Hefe-Nucle in säure das Uracil primär nicht existiert. 

Es ist klar, daß die folgenden Fragen weiterer Aufklärung be- 
dürftig waren: 1. Ist das Cytosin. welches bei der Hydrolyse der 
Nucleinsäure vorkommt, durch die Zersetzung der Purinbasen ent- 
standen? 2. Wenn nicht, in welcher Form ist es dann im Molekül der 



') Mit der Lösung der Frage über die genaue Natur der Bindung der 
'einzelnen Nukleotide ira Molekül der Nucleinxilui-e sind wir jetzt 'beschäftigt. 

») Ergebnis der Phyaiol., 3. Jahrg., I. Abt. 98 [1904]; Ztschr. f. phy- 
«iol. Chcm. 61, 438 [1907]. 

0) Areh. f. exp. Parh. u. Pharm. S7, 809 [1907]. 

') Abderhaldens Arbeitsmethoden 2, 595 [1910]. 
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Hele-Nuotetnsäure gebunden? 3. Ist auch das Urfttiil im «olftfcfil #er 
H«fe-Nuoleinsfi.ure primär vorhanden? 

In vorliegender Untersuchung wird bewiesen, daß dos Cytosia 
nicht aus Purinbasen bei der Spaltung der Nudeinsäure entsteht, 
und -weiter, daß das Cytosin nicht in Form eines Peatosids im 
Molekül der Nucleinsäure gebunden ist. Es ist ans nämlich gelungen, 
eine Substanz zu gewinnen, deren Zusammensetzung am besten mit 
der theoretischen Formel CoHjjOjNa übereinstimmt. Die freie Sub- 
stanz ist zwar nicht in krystal! inischer Form erhalten worden, wohl 
aber ihre Derivate, wie das Sulfat, Chlorhydrat, I'ikrat und da» Ben- 
zoylderivat. Weiter ließ sich die Substanz in das> entsprechend« 
Uracilderivat CsHuOaNj Überführen, welches sich krystallisieren Heß. 
Bequemlichkeitshalber schlagen wir für die zwei Substanzen die 
Namen Cytidin und Uridiu vor. 

Nach der elementaren Zusammensetzung ist die neue Substanz 
den Nucleosiden ganz analog, sie zeigt aber sehr beträchtliche Unter- 
schiede in den chemitchen und physikalischen Eigenschaften. Wie 
bekannt, läßt sich die Base in den Nucleosiden mit großer Leichtig- 
keit bei kurz dauerndem Erhitzen mit sehr verdünnter Mineral- 
säure abspalten; bei dem Cytidin aber wird das Cytosin nur durch 
Anwendung von größerer Konzentration der Säure oder beim Er- 
hitzen unter höherem Druck abgespalten. Bei der Spaltung der 
Nucleoside entsteht außer der Base eine Pentose, d-Ribose, während 
bei der Spaltung des Cytidins keine Pentose, überhaupt kein Zucker, 
auch keine Lävulinsäure erhalten werden konnte. 

Jedoch gibt die Substanz eine ganz schwache, aber nie fehlende 
Orcinprobe. Die Intensität der Probe kann bei Anwendung einer 
konzentrierten Lösung des Cytidins mit der Intensität einer Pentose- 
lösung verglichen werden, die nur Spuren des Zuckers enthält. 

Alle Nucleoside besitzen eine ganz beträchtliche Linksdrehung, 
während das Cytidin nur eine geringe Rechtsdrehung zeigt. Aus 
dem Inosin erhielten Haiser und Wenzel ein krystalliniacfaes Tri- 
acetvlderivnt. Wäre das Cytidin auch ein Pentosid, so sollte man daraus 
ein Tetraacylderivat darstellen können. Es war aber unmöglich, eine 
krystallinische Aeetyl Verbindung daraus zu gewinnen. Das Benzoyl- 
derivat krystallisierte leicht aus Alkohol, es enthielt drei Benzoyl- 
gruppen. von denen die eine in Bindung mit der Aminogruppe des 
Cytosins stand. In das Tribenzoylderivat konnten weitere Acetyl- 
gruppen nicht eingeführt werden. 

Das Cytidin wie auch das Uridin reagieren neutral, auch na»b 
einsttindigem Erhitzen mit einer "/wLauge. Sie enthalten also kein» 
Siiurelactoue im Molekül. 
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Di« genaue Konstitution der Substanzen iat noch nicht aufgeklärt. 
Da aber die Gewinnung des Cytidins mit großer Mühe verbunden ist, 
■wird man mit der Lösung der Frage einige Zeit warten müssen. Es 
muß aber erwähnt -werden, daß das Verhalten der Pyrimidinbasen im 
Cytidin and Dridin ganz ähnlich dem Verhalten der Basen in den 
Nucleinsäuren ist; und weiter, daß die Auffindung dieser Substanz 
das Resultat der Destillation der Nucleinsäure mit Salzsäure leicht 
erklärlich macht. Ist nämlich die Menge der Pentose im Nuclein- 
säure-Molekül nur den Purinbasen äquivalent, so läßt sieh ihr Ge- 
halt im Molekai zu 25 % berechnen. Diese Zahl ließ sich in der 
'iat bei der Furfurol-Destiilation mittels Salzsäure erhalten. 

Die Auffindung des Cytidins gibt auch Auskunft über die dritte 
der im Beginn dieser Mitteilung aufgestellten Fragen, nämlich 
über die primäre Natur des Uracils im Molekül der Hefe-Nucleinsäure. 
Darüber kann man aus dem Verhältnis des Stickstoffs in Form von 
primären Amioogruppen zu dem Totalstickstoff im Molekül der 
Nucleinsäure einen Schluß ziehen, van Slyke gelang es näm- 
lich im hiesigen Laboratorium, das Verfahren der Aminstickstoff- 
Bestimmung so zu verbessern, daß die Bestimmung mit absoluter 
Genauigkeit sich ausfuhren läßt. Nun berechnet sich das Ver- 
hältnis des Aminstickstoffs zum Totalstickstoff zu 3 : 15 im Falle, daß 
die Nucleinsäure die vier Basen enthält, und 3: 13. wenn nur die drei 
Basen Adenin, Guanin und Cytosin vorhanden wären. In der Tat 
gelang es, das Verhältnis zu 3:15 zu bestimmen. Außerdem gelang 
es. bei 5-stündiger Hydrolyse der Mutterlauge von Cytidin mit .">-proz. 
Schwelelsäure Uracil zu gewinnen. Die Isolierung des Uridins aus 
den Produkten der Hydrolyse ist wegen der größeren Löslichkeit der 
Substanz und der Schwierigkeit, irgend welche charakteristische Ver- 
bindung zu gewinnen, noch nicht gelungen. Wir hoffen aber, alle 
Schwierigkeiten überwinden zu können. 

Ehe zur Mitteilung dw experimentellen Teiles übergegangen wird, 
sollen noch einige Tatsachen über die Nucleoside erwähnt werden. 
Es gelang nämlich, das Adenosin in Inosin überzufuhren und das 
Guanosin in Xanthosin. Damit ist ein weiterer Beweis dafür ge- 
liefert, daß das Nncleosid der Inosinsäure und der Ilefe-Nucleinsäure 
eine identische Bindungsform besitzen, und auch ein weiterer Beweis 
dafür, daß die Pentose in der Inosinsäure und in der Hefe-Nucleinsäure 
identisch sind. 

Experimenteller Teil. 
Methode zur Gewinnung der Nucleoside und des Cytidins. 

Das ältere, mit Erfolg angewandte Verfahren zur Gewinnung der 
Nucleoside erwies sich als ungenügend bei der Isolierung der Pyri- 
Berlchte d. D. Ch«m. Gesellschaft. Jalirg. XXXXIIT. 204 
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midinkomplese. Zu ihrer Gewinnung müssen die folgendteil Bedin- 
gungen eingehalten werden. Erstens muß die Phosphorsäure-Ab- 
spaituag möglichst vollständig sein, zweitens muß man die Einführung 
von anorganischen Reagenzien in das Reaktionsgemiscb möglichst ver- 
meiden. Nach längeren Versuchen erwies sich das folgende Verfahren 
als das brauchbarste. 

100 g Nucleinsäure werden in einer Lösung von 80.0 cem wäßrigem Am- 
moniak in 420.0 cem Wasser aufgelöst. Die Lösung wird dann im Auto- 
klaven bei 176 — 180° SV« Stunden erhitzt. Die Dauer und die Temperatur 
der Erhitzung müssen ganz genau eingehalten werden, damit Schwierigkeiten bei 
der Darstellung der Nncleo*ide und des Cyüdins vermieden werden. Beim 
Abkühlen erstarrt das Reaktiousgcmi&ch üii einer scheinbar homogenen 
Gallerte. Nach dem Umrühren läßt sich aber das Roh-Guanosm ganz leicht 
abfiltrieren. Das Filtrat wird dann von Ammoniak, Phosplioreäure und phos- 
phorsäurebaltigen Substanzen möglichst beireit, lim das /.u erreichen, vur- 
dünnt man das Filtrat mit heißem Wasser und verhetzt .so lange mit heißer 
konzentrierter Barytlöhuug, als noch ein Niederschlag von phosphorsaurem 
Barium entsteht. Das Filtrat von diesem wird im Vitkuum bis zur Trockne 
eingedampft, in wenig heißem Wa»er gelost uDd vom Baryt möglichst quan- 
titativ befreit. Sollte die Lösung noch alkalisch reagieren, so wird t>io mit 
Schwefelsäure neutralisiert oder ganz schwach sauer gemacht. Sie wird dann 
mit Pikrinsäure so lange versetzt, als noch ein Niederschlag entsteht; dieser 
besteht aus rohem Ad enos in -Pikrat. Da dabei eine ganz erhebliche Menge 
von Pikrinsäurelösung angewandt werden muß, so wird die ursprüng- 
liche Lösung beträchtlich verdünnt. Das Filtrat von Adenosinpikrat enthält 
noch einen Teil dieser Substanz in Lösung. Will man Verluste an Adenosin 
möglichst vermeiden, so en^t man das Filtrat hei vermindertem Druck bis 
auf etwa 400—500 com ein und läßt das Adenosinpikrat sich ausscheiden. 
Dabei kann aber ein Teil <les Cytidin -Pikrats mitgofällt werden. Kommt es 
nur darauf an, möglichst gute Ausbeute an Cytidin zu erhalten, so tut man 
besser daran, das Filtrat vom ersten Pikrinsäure-Niederschlag sogleich auf" 
Cytidin zu verarbeiten. Dos Verfahren zum Trennen der Pyrimidinkomplexe von 
den Nucleosiden gründet sieh auf die leichtere Zereetzliehkeit der letzteren 
mittels verdünnter Mineralsfluren. Das Filtrat von Adenosinpikrat wird mit 
2-proz. Schwefelsäure l'/i Stunde am Bück flußkühler erhitzt und das abge- 
kühlte Beaktionsprodukt von der Pikrinsäure befreit. Die frei gemachten 
Purinbasen werden mit Quecksilbersulfatlösung eutfernt. Das Filtrat wird 
von Quecksilber und von Schwefelsäure befreit, bei. vermindertem Druck bis 
zu einem ganz kleinen Volumen eingedampft und mit Pikrinsäure versetzt, 
bis die Lösung opalescierend geworden ist. Diese Lösung wird dann wieder 
zu einem ganz kleinen Volumen bei vermindertem Druck eingedampft Es 
scheidet sich dabei das Cytidinpikrat aus. Zur Reinigung wird es In wenig 
heißem Alkohol gelöst und umkrystallisiert. Schmp. 185—187° (nnkorr.). 

Im Toluol-Vakuumexsiecafor getrocknet, hatte die Substanz die folgende 
Zusammensetzung: 
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0.1284 g Sbst.: 0.1796 g CO* 0.0538 g HiO. - 0.1206 g Sbst.: 19.2 cem 
N (24«, 764 mm). 

CHuOsNlCHsCNOjMOH). Ber. C 38.14, H 3.40, N 17.79. 

Gef. » 38.15, » 3.81, » 18.31. 

Alle Verbuche, die freie Substanz in kristallinischer Form zu erhalten, 
waren vorgeblich, lis wurde dann versucht, das Pikrat in da* Sulfat überzu- 
führen, welches in hchön krystallinischer Form erhalten wurde, und ans dem 
Sulfat die freie Substanz zu erhalten, aber auch das gelang nicht. Zar Dar- 
stellung des Sulfats wurde das Pikrat von Pikrinsäure mittels Schwefelsäure 
und \ther befreit, dann die Schwefelsaure mit Barytwasw entfernt, bei ver- 
mindertem Druck bit zu ganz kleinem A oluiucn eingedampft und wieder mit 
einem kleinen Überschuß von Schwefelsaure versetssl. K.s scheidet sich dabei 
das Sulfat beim Stehen der Lösung in Form von langen, prismatischen Nadeln 
aus. Um die Ausscheidung des Sulfats zu beschleunigen, gibt man zu der 
Sulfatlösung Alkohol bis zur beginnenden Opalcscenz. Dfib Sulfat kry&talli- 
bierte ohne KvystaUwasser und besaß den Schmp. 233°. Mit Orcin und 
Salzsäure erhitzt, gibt die Substanz eine ganz schwache, aber nie fehlende 
V'lolettfarbung. Die Zusammensetzung dei' Substanz war: 

0.1196 g Sbst.: 0.1666 g COj, 0.0526 g H s O. — 0.1214 g Sbst.: 15.2 cem 
K (26°, 767 mm). — 0.1012 g Sbst.: 0.416 g BaSO,. 

(CsHuOsNj^HjSOi. Ber. 37.0Ü, II 4.80, N 14.24, S 5.48. 
«ef. » 37.23, » 4.90, » 14.35, » 5.65. 
Das optische Dreli uugsvcmiogeu der Substanz war das folgende: 
0.4444 g der Substanz wurden in 4.0 cem 1-prc.z. Schwefcl-äure gelöst. Ge- 
samtgewicht 4.4434 g, im 1-dm-Rohr bei Natriumlicht drehte die Lösung 
+ 3.43". Nach einer halben Stunde war die Drehung bei +3,30° konstant. 
Mithin ohne Berücksichtigung des spez. Gerichts 

[«)??- + 23.7». 

Zur Bestimmung des Drehungsvermögens der freien Base wurden 
1.5119g der Substanz in berechneter Menge von "/lo-Barythydratlösung auf- 
gelöst und filtriert. Im 0.865-dm-Kohr bei Natriumlicht drehte die Lösung 
0.58°. Mithin ohne Hücksieht auf das spez. Gewicht 

Das Chlorhydrat wurde aus dem Pikrat auf analoge Wei.se wie das 
Sulfat dargestellt. Schmp. 218" (unkorr.) Es gab die folgenden analytischen 
Werte. 

0.1175 g Sbst. (in Wasser gelöst und nach Yolhard titriert): 
0.01562 g Cl. 

(C 9 H la O»N s )HCl. Ber. Gl. 12.38. Gef. CI 12 06. 

Um nun nähere Auskunft über die Eigenschaften der Stickstoff- 
und Sauerstoffatome im Molekül zu erhalten, haben wir die Einwirkung 
von salpetriger S&ure, von Essigsäureanhydrid und von verdünnten 
Alkalien untersucht. 

204» 



Mit salpetriger Säure wurde das Experiment in dem tjao'lhr. 
D. D. ran Slyke in diesem Laboratorium konstruierten Apparate 
(vgl. S. 3170) ausgeführt. In einem Vorveraucb haben wir uns davon 
überzeugt, daß nach dem Verfahren von van Slyke auch Aminopurine 
und Aminopyrimidine quantitativ den Stickstoff der primären Amino- 
gruppe abspalten. 

Zum Versuche wurden 0.1720 g Substanz genommen. Die Ein- 
wirkung der salpetrigen Säure wurde 2 Stunden lang fortgesetzt. 
Nach dieser Zeit war eine weitere Entwicklung von Stickstoff nicht 
mehr bemerkbar. Es entwickelten sich 14.2 ccm N bei 24° und 
760 mm, von welchen die Hälfte aus dem Cytidin stammte. 
(;»U.j0 4 .C 4 ll4 0N a Araino-N. Ben 0.00792. Gef. 0.00783. 

Daraus läßt sich schließen, daß im Molekül des Cytidine nur eine 
primäre Aminogruppe vorhanden ist. 

Der Versuch, ein kristallinisches Acetylderivat zu erhalten, welche« au* 
lnosin so leicht darstellbar ist, mißlang. Zwecks Benzoy lierung wurde da- 
Sulfat nach Schottcn-Baumann mit Benzoylchlorid behandelt. Das auf 
diese Weise erhaltene Derivat ist unlöslich in Wasser, mäßig leicht löslich 
in heißem und wenig löslich in kaltem Alkohol. Es kann daher auf diese 
Weise umkrystallisiert worden. Da die Substanz in Benzol leicht löslich M, 
kann man sie auch aus der Bcnzollösung mit Alkohol lallen. Unter beiden 
Bedingungen scheidet sich die Substanz in laugen primatifcchen Nadeln vom 
Schmp. 205° (unkorr.) aus. Mit salpetriger Saure nach dem Verfahren von 
van Slyke behandelt, entwickelte die Substanz keinen Stickstoff. 

Eine Stickstoff bestimmung gab die folgenden Zahlen: 

0.1180 s Sbst.: 7.6 ccm N (über 50-proz. Kalilauge) (22 fl , 754 mm). 
C,H,„O s N,(C»HiCO),. Ber. N 7.57. Gef. 7.47. 

Zur Bestimmung der ßenzoylzalil wurden 0.1120 g Substanz in 25 cetu 
Natriummethylat eine Stunde am Rückflußkühler erhitzt. 25 ccm Mcthylat 
entsprachen 111.5 ccm "/io-HaSO#. Nach dem Erhitzen wurden zum Neu- 
tralisieren der Lösung 105.6 [ccm ™/m-HjS0« verbraucht, die Benzoesäure neu- 
tralisierte also 5.9 <vm n /io-NaOH. Die Theorie für ein Tribenzoylderivat 
verlangt 6.06 ccm. 

Es wurde nun ein Versuch geraucht, das Benzoylderivat mit Essigsauro- 
anhydrid und Natriumaoetat zu acetylieren. Die Substanz löst sich leicht in 
heißem Anhydrid, scheidet «ich aber beim Abdampfen der Lösung fast 
quantitativ aus. Der Acetyliernngsversuch wurde mit dem Niederschlag 
wiederholt. Die so erhaltene Substanz wurde aus Benzol und Alkohol um- 
krystallisiert. 

Die Stickstoff bestimmung gab die folgenden Zahlen: 

0.1010 g Sbst: 6.6 com N (über 50-proz. KOH) (25», 763 mm). 
CH.oOiN^CgHsCOJs. Ber. N 7.57. Gef. N 7.53. 

Für die Bestimmung der Säurezahl wurden 0.1540 g Sbst. mit Natrium- 
methylat erhitzt. Die abgespaltenen Sauren neutralisierten 8.68 ccm n /i<rNaOH. 
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Die Theorie für das TrilieiizoylderivRt verlangt 8.35 ccm "/m-NaOH. Die 
•Substanz ist diso durch Behandeln mit Aeetnnhydrid unverändert geblieben. 
Um das Verhalten des Cytidins gegen verdünnte Alkalien zu 
prüfen, wurden 0.1530 g der Substanz in 20.0 ccm 'Vio-Natronlauge 
aufgelöst und etwa 2 Stunden am Rückflußkühler erhitzt. Die 
Lösung wurde dann mit n /] -Scbwefelsäure zurücktitriert. Gebraucht 
wurden 20 ccm zum Neutralisieren. Die Substanz enthielt also keine 
lactonartige Bindung. 

Hydrolyse des Cytidins. 

5.0 g Sulfat wurden in 150.0 ccm 10-proz. Schwefelsäure ge- 
löst und im Einschmelzrohr 4 Stunden in einem Ölbade von 125° 
erhitzt. Die resultierende Flüssigkeit enthielt nur Spuren von 
Melanin und war ziemlich hell geblieben. Sie reduzierte Feh lingsche 
Lösung auch nach dem Erhitzen nicht. Die Flüssigkeit wurde mit 
gereinigtem Äther ausgezogen. Der ätherische Auszug wurde auf 
Lävulinsäure und andere Fettsäuren untersucht. Es ließ sich zwar 
aus dem Rückstände dieses Auszuges eine kleine Quantität eines 
Silbersalzes gewinnen, aber beim Umkrystnllisieren blieben nur Spuren 
davon übrig. 

Die mit Äther ausgezogene Flüssigkeit wurde mit Barytlösung 
von Schwefelsäure quantitativ befreit, bei vermindertem Druck einge- 
dampft und nach dem Verfahren des einen von uns zur Gewinnung 
des Uytosins 1 ) mit Pikrinsäure behandelt. Es bildete sich ein Pikrat 
vom Aussehen des Cytosinpikrats, welches nicht umkrystallisiert einen 
Gehalt von 24.47% Stickstoff aufwies, während Cytosinpikrat 24.71% 
Stickstoff verlangt. Die Ausbeute an diesem Pikrat betrug 1.5 g. 
Beim weiteren Eindampfen der Mutterlauge schied sich wiederum ein 
Niederschlag vom Aussehen des Oytosinpikrates aus. Die Ausbeute be- 
trug diesmal 2.;"» g. Der erste und der letzte Niederschlag wurden ver- 
einigt, umkrystallisiert und zur Analyse gebracht. 

0.1162 g 8bst. (im Toluolbad bei vermindertem Druck über P»Os ge- 
trocknet): 0.1496 g CO,, 0.0288 g H,0. 

C«H,ON,.C,iH,(NOi)i(OH). Ber. C 35.29, H 2.35. 

Gef. » 35.20, » 2.75. 

Schmp.27d°(korr.). Es lag also Cytosin-pikrat vor. Es war aber 
auch klar, daß die Hydrolyse nicht einfach unter Bildung von Cytosin 
und dem basenfreien Rest verlief, sondern daß dabei noch tiefer eingrei- 
fende Reaktionen stattfanden. Um einen Einblick in den quantitativen 
Verlauf der Reaktion zu gewinnen, haben wir einen zweiten Versuch 

') Uvene, Ztschr. f. pliysiol. Chem. 87, 402 [1902]. 
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angestellt, bei welchem die Aramoniakbüdung und das optische Dre- 
hungsverroögen der Lösung nach der Hydrolyse bestimmt wurden. 

1.5043 R des Sulfates worden ia 50 oem 5-proz. Schwefelsäure aufgelöst 
trnd in einem zugcschmolaenen Rohr 4 Stunden im Ölbado von 125° erhitzt. 
Sie Flüssigkeit -wurde mit Tierkohle entfärbt und au! ein Volumen von 
100 com gebracht; Drehungsvermögen im 1-dm-Rohr 0.18°. Dadurch wurde 
erwiesen, daß der basonfroie Rest bei der Hydrolyso nicht vollkommen zer- 
stört war. Das Cytosin erlitt aber auch eine teilweise Zersetzung, da 15.8°/» 
dos Cresamtstickstoffs der Flüssigkeit in Form von Ammoniak vorhanden 
waren. Die Ammoniakbeistimuning wurde nach dorn Verfahren von Fol in - 
Schäffer ausgeführt (Luft-Dnrchblasen nach Zugabe einow Überschusses vuu 
Kaliumcarbonat). 

.Dieser Befund steht in gewissem Widerspruch mit den Resultaten, 
die Osborne 1 ) und Heyl bei der Hydrolyse der Triticonucleiusiiure 
erhielten. Diese Autoren konnten dabei keine Amnioniakbildnng be- 
obachten und haben wichtige Schlüsse liber die Konstitution der 
Nucleinsäure daraus gezogen. Das Fehlen des Ammoniaks bei der 
Hydrolyse der Nucleinsäure könnte vielleicht durch eine Kondensation 
des Ammoniaks mit der Pentose oder deren Abbauprodukten unter 
Melaninbildung erklärt werden. Die Ansichten von O.sborne und 
Heyl über die Zusammensetzung der Nucleinsäure ständen dann mit 
den unserigen ganz im Einklang. Es wurde nun daran gedacht, daß 
die sekundären Reaktionen vielleicht vermieden werden könnten, 
wenn die Hydrolyse ohne Zuhilfenahme von Säuren ausgeführt 
würde. Zu diesem Zweck wurden 1.4720 g Sulfat mit der berechnetet» 
Menge "Ao-Barythydratlösutig von Schwefelsäure befreit, auf ein Volumen 
von 10 ccni eingeengt und im zugeschrnolzenen Rohre 10 Stunden 
im ülbade von 160° erhitzt. Die resultierende Flüssigkeit hatte das- 
selbe Drelningbvermögen wie bei obigem Versuche. Sie enthielt hier 
24.35°/o des Gesamtstickstoffs in Form von Ammoniak, und aus ihr ließ 
sich leicht das Cytosinpikrat darstellen. 

Weitere Untersuchungen über die genaue Konstitution des Cytidin» 
müssen verschoben werden, bis größere Quantitäten der Substanz zur 
Verfügung stehen. 

Uridin. 

Da das Cytidin und dessen Derivate in Wasser spielend leicht 
löslich sind, während das Uracil viel schwerer löslich ist als das Cy- 
tosin, wurde daran gedacht, die Arbeit über die Konstitution des Cytidins 
dadurch zu erleichtern, daß man die Substanz zuerst in den Uracil- 
komplex des TJridins überführte. Es wurde auch für wünschenswert 
gehalten, die Eigenschaften des synthetischen Dridins kenneu zu 

') Osborne nnd Ery], Journ. of Physiol. 21, 157 [1908]. 
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lernen, um die eventuelle Isolierung aus den Spaltungsprodukten der 
Nucleinsäure zu erleichtern. Da wir uns davon fiberzeugt hatten, 
daß bei der Aminstickstofi-Bestimmung nach dem Verfahren von van 
Slyke die Abspaltung der Amingruppe quantitativ verläuft, würde 
versucht, auch die Überführung des Cytidins in Uridin unter Beob- 
achtung derselben Bedingungen auszuführen. 

Zu diesem Zwecke wurden 20.0 g des Cytidinpikrates mittels Schwefel- 
säure und Äther von Pikrinsäure befreit, die Lösung von Schwefelsäure 
quantitativ befreit, bei vermindertem Druck auf ein Volumen von 70 ecm 
gebracht, in die Losung 30 g Kaliumnitrit eingetragen und zu der 
Lösung 25 cem Eisessig zugegeben. Es beginnt sofort eine lebhafte Ent- 
wicklung von Stickstoff. Nach 5 Stunden war die Reaktion vollständig be- 
endigt. Die Losung wurde wieder etwas verdünnt, mit 50-proz. Kalilauge 
zuerst neutralisiert und dann mit derselben Lösung bis zu einem Gehalt 
von 10% der Lauge gebrauht. Diese Lösung wurde hierauf mit Benzoyl- 
chlorid benzoyliert. Das «rhaltene Benzoylderivat erwies sich als unlöslich 
in Wasser, als leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln und ließ 
sich nicht in gut krystallinischer Form erhalten; es wurde deshalb verseift 
mit der Absicht, die freie Substanz zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde 
dits Benzoylderivat in 140.0 cem Alkohol gelöst, zu der alkoholischen Lösung 
eine Lösung von 36.0 <x Barvtliydrat in 800 com Wasser zugegeben 
uud das (Temisch 1 Stunde am Iiückflußkühler gekocht. Das Reaktions- 
prodiikt wurde dann mit Schwefelsaure vom Uaryt und vom grollten Teile 
der Benzoesäure befreit: die noch in Lösung gebliebene Benzoesäure wurde 
mit Äther ausgezogen. Obwohl das ursprüngliche Itenzoylderivat mehrere 
Male mit Wasser gewa^hen wiir, enthielt es doch noch Spuren von Natrium- 
chlorid, zu dessen Entfernung das Reaklionsprodukt nach dem Ausziehen 
mit Äther mit Silbcrsulfat behandelt wurde. Das Filtrat vom Silbci- 
chlorid wird vom überschüssigen Silber und dann von der Schwefelsaure 
mittels Baryfwasser befreit. Auch nach allen diesen Behandlungen enthielt 
die Lösung außer dem Uridin noch kleine Mengen von Verunreinigungen ; 
ntn diese zu entfernen, fällten wir das Uridin mittels Btaizuckorlösung 
und Barylhydratlf>.sun£. Der Niederschlag wurde dann vom Blei mit einem 
Überschuß von Schwefelsäure und von dieser quantitativ mit Barytlösung 
befreit. Dir auf diese Weise erhaltene Lösung wurde bei vermindertem 
Druck bis zu einem ganz kleinen Vulumen eingedampft, in einer Schale 
in den Vakuum-Exsiccator gebracht und bis zur Konsistenz eines Sirups ein- 
geengt. Der sirupartige Rückstand wird dann mit absolutem Alkohol gut 
umgerührt, bis die Substanz auskrystallisiert. Aus verdünntem Alkohol um- 
krystallisiert, scheidet sich das Uridin in langen priraatischen Nadeln ans. 
Schrap. 165° (unkorr.). 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum-Exäiccator übet* Phosphor- 
pentoxyd bei der Temperatur des siedenden Toluols getrocknet. Die Analyse 
ergab die folgenden Zahlen: 

0.1808 g Sbst.: 0.2128 g CO a , 0.0632 g H,0. — 0.1248 g Sbst.: 12.8 com 
N (über öO-proz. KOH) (23°, 75ö mm). 
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Ci>H»0,N a . Ber. C 44.16, H 4.99, N H.44. 
Gel » 44.86, » 5.86, » 11.79. 

Die Lösung der Substanz in Wasser reagierte neutral und blieb so auch 
nai-h dem Erhitzen mit verdünnter Natronlauge. .Sie ist optisch-aktiv und 
zeigt merkbare Multirotation. Die spezifische Drehung nimmt mit zu- 
nehmender Konzentration der Lösung ab. 

0.3978 g der Substanz, in 4.0 ccm Wasser gelost, gaben ein Gesamt- 
gewicht von 4.3798 g. Das Drehungsvermögen war im 1-dm-Kohr bei 
Natriumlicht + 0.50°. Mithin ohne Berücksichtigung des speas. Gewichtes.: 

Mg - -+-5.15°. 

Ein krystallinisches A cetylderivat herzustellen, gelaug auch hier niclti 
ganz gut. Zwar schieden sich einige lange prismatische Nadeln aus, aber 
nur nach sehr langem Stehen und in viel eingetrockneter Mutterlauge einge- 
bettet. Es wäre möglich, bei Anwendung von viel mehr Substanz das Vetyl- 
derivat krystal tillisch zu erhalten, aber gegenwärtig muB darauf verzichtet 
werden. Wir begnügten uns vorläufig mit der Bestimmung der Acetylzalil. 
Zu diesem Zwecke wurden 0.2120 g des Uridins mit Aeetanhydrid und ge- 
schmolzenem Natriumacetat acetyliert. Das Reaktionsprodukt wurde bei ver- 
mindertem Druck bis zur Siriipkonsistenz eingedampft, iu absolutem Alkohol 
aufgelöst, die Lösung mit "Ao-Natronlauge alkalisch nuf Phenolphthalein 
gemacht, bald darauf* mit "/io* Schwof ulsänro neutraliMcrt, wieder mit 
5(1 ccm "/jo-Natronlauge verdünnt und eine Stunde am Hückflußkühler zur 
Vereeifung erhitzt. Zur Neutrnli&ation gebraucht 28.5 com "/io-Schwefol- 
säure; durch die Essigsäure wurden also 21.6 ccm n /io-Lauge neutralisiert 
Die Acetylzahl für ein Diacetvlderivat verlangt 17.37 rem und Für ein Tri- 
acetylderivat 26.06. Es wurde versucht, die Verseifung nach weiterer Zugabe 
von 25 cem "/jo-Natroulauge für zwei Stunden zu wiederholen ; hierbei wurde 
aber keine Essigsäure mehr abgespalten. Man ist also berechtigt anzuneh- 
men, daß nur zwei Aeetylgmppen in das Molekid des Uridins eiiifnlnharsiml. 

Aniinstickstoff-Bestimmung in der Nucleinsäure. 

Ehe zur Isolierung des Uracilkomplexes aus deu Spaltungspro- 
dukten der Nukleinsäure übergegangen wurde, mußte man die Über- 
zeugung haben, daß die Substanz wirklich im Molekül vorkommt. 
Da Uracil keine Aminogruppe enthält und die auderen drei Basen 
je eine Aminogruppe im Molekül enthalten, so konnte man nu> dem 
Verhältnis von Aroinostickstoff zum Gesamtetickstoff über die An- oder 
Abwesenheit von Uracil urteilen. Bei der Anwesenheit des Uracils 
wurde das Verhältnis 3 : 15, bei Abwesenheit 3:13 sein. 

Zum Versuche wurden etwa 3.0 g der durch Eisessig ge- 
reinigten Nucleinsäure in etwa 26 ccm Wasser, welches eine 
genügende Menge Alkali enthielt, aufgelöst. 1U.0 ccm dieser Lö- 
sung wurden im Apparate von van Slyke für fünf Stunden der 
Einwirkung der salpetrigen Säure überlassen. Die Heaktion war 
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d*nu vollkommen beendet. Es entwickelten sich 66.2 ccra Stick' 
stoff. 3.0 ccm derselben Lösung wurden zur Gesamtatickstoff- 
Bestimmung nach Kjeldahl benutzt. Zum Neutralisieren verbraucht 
35.85 ccm D i -Saure. Daraus läßt sich der Gesamtstickstoff der 
10 ccm zu 0.1673 g berechnen. Für das Verhältnis 3 : 15 war die 
Entwicklung von (>7.0 ccm Stickstoff, und für das Verhältnis 3:13 
77.3 ccm Stickstoff zu erwarten. Die gefundene Zahl berechtigt also- 
zur Annahme, daß Uracil im Molekül der Nucleinsätire präformiert 
-vorbanden ist. 

Von dem Auftreten des Uridins bei der partiellen Hydrolyse der 
Nucleinsäure haben wir uns noch dadurch überzeugt, daß wir aus der 
Mutterlauge des Cytidinpilt rotes nach 'vierstündiger Hydrolyse mittels 
5-proz. Schwefelsäure das Uracil isolierten. Die Mutterlauge von Cytidin- 
pikrat wurde von Pikrinsäure befreit und mitMercuriacetatlöbung ge- 
fällt. Der Niederschlag wurde in Wasser suspendiert, mit Scbwefelwsisser- 
btoff behandelt, zum Filtrate vom Mercurisulfid Schwefelsäure bis zu 
einem Gehalte von 5°/» zugegeben und dann fünf Stunden am Rückfluß- 
kuhler erhitzt. Darauf wurde das Reaktionsprodnkt vou Schwefel- 
säure befreit und das Uracil mit Silbernitrat und Barytlösung ge- 
fällt. Aus dem Silberniederschlage ließ sich das Uracil auf übliche- 
Weise darstellen. Die freie Substanz, im Toluolbad bei verminderten» 
hrnck iiber Phosphorpentos>d getrocknet, gab bei der Analyse die 
folgenden Zahlen: 

O.Hati g SlM.: 30.0 ccm N über öO-j>n*. KOH (21.6», 768 mm). 
C,H,0,N s . Ber. N 25.03. (Jet. N 23.12. 

Verwandlung des Adenosins in Inosiu. 

3 g Adenosinpikrai wurden in einer Lösung ton 10 g NaNüj in 30 ccu> 
Wasser heiß gelost. Beim Abkühlen schied sich ])ikrins.uures Natrium ans. 
(Mine zu filtrieren, wurde die Lösung mit 10 ccm Kiaessig versetzt und um- 
gerührt. Ks trat sofort eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung ein; in etwa 
5 Minuten war die Reaktion beendet. Nach einigen Stunden wurde die 
Mischung in Eis gestellt und mit verdünnter Schwefelsaure solange versetzt, 
bis sie auf Kongopapier schwach sauer roagiorte. Die Lo'-nng wurde dam* 
mit mehreren Volumen absoluten Alkohols verbotst und nach einigem Stehen 
in einer GefriermiscbuDg abgesaugt. Das Filtrat wurde mit einigen Tropfen 
Ammoniak neutralisiert und zum Sirup eingedampft. Der Rückstand wurde 
nochmals mit wenig Alkohol versetzt und wieder eingedampft. Er wurde 
dann mit Essigsaureauhydrid übergoren und einige Minuten gekocht. Der 
Überschuß von Anhydrid wurde abdestilliert und der Rückstand mit Chloro- 
form ausgekocht Nach 24-stundigem Stehen im Eisschrank wurde von anorga- 
nischen Salzen abfiltriert und das Chloroform abgedunstet. Alle <Uese Ope- 
rationen haben wir bei möglichst neutraler Reaktion vorgenommen, um Hydro- 
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lysc des Ribosids zu vermeiden. Auf diese Weise wurde das entstandene 
Inosin in ein Aeetjlderivat übergeführt. Ohne dies zu isolieren, kochte man d«i 
Rückstand mit einem Überschuß einer verdünnten Barytlönung eine halbe 
Stande. Das Barium wurde mit einem kleinen Überschuß von Schwefel- 
säure gefällt; dann haben wir, um kleine Mengen ans dem Chloroform ent- 
standener Salzsäure zu entfernen, mit wenig Silbersulfat versetzt. Das Filtrat 
wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt, der Überschuß des letzteren vertrieben 
und das Filtrat mit reinem Bleiessig genau gefällt. Das Filtrat wurde mittels 
Blei und Ammoniak gefüllt. 

Auf diese Weise wurde das Inosin von allen Verunreinigungen 
befreit. Der Niederschlag wurde mit Schwefelwasserstoff gründlich 
zerlegt und das wasserklare Filtrat eingeengt. Das Inosin blieb als 
krystallinische Masse zurück. Es wurde aus 80-proz. Alkohol um- 
krystallisiert. Die Substanz war wasserfrei und glich in» ganzen Aus- 
sehen dem aus Carnin dargestellten Inosin. Zur Analyse wurde sie 
über Schwefelsäure getrocknet. 

0.1457 a Sb*t.: 27 cm N (20°, 757 mm). 

C I0 Hj»O5N«. Ber. N 20.89. «ef.N21.li}. 

Die Substanz wurde gleichzeitig mit dem Inosin aus Carnin au)' 
deu Schmelzpunkt geprüft. Im Gapillarrohr rasch erhitzt, schmolzen 
sie zusammen bei 218° (korr.). Die optische Bestimmung wurde in 
alkalischer Lösung gemacht, weil die Substanz nur in warmem Wasser 
genügend löslich ist und beim Abkühlen sich rasch abscheidet. 

Ü.3544 g Sbst. wurden in 1.4 cem n-NnOH und 2.2 com HjÜ gelost, 
ilesamtgewicht der Liit-ung 3.962 %. Drehte im 1-dm-Uohr bei Natrinm- 
licht bei 20° 6.48* nach links. Ohne Berücksichtigung des spez. Gewichts ist 
Jn]ß* bs 72.45° (± 0.2°). Inosin aus Carnin wurde auf dieselbe Weise optisch 
gBpriift. 0.5022 g Sbst wurden iu 2 ccni n-NaOli und 3 cem Hau geliitt. 
Gesamtgewicht der Losung 5.5155 g. Drehte im 1-dni-Rohr bei Natrium- 
licht nnd bei 20° 6.C4 nach links. Mithin 

[«]?? = 72.92° (±0.2°). 

Die optische Untersuchung in alkalischer Lösung muß mög- 
lichst rasch ausgeführt werden, weil nach einigem Stehen sich das 
Natriumsalz des Inosins in schön ausgebildeten, öfters Zentimeter- 
laDgen Prismen auszuscheiden anfängt. Diese Verbindung gehört zu 
den schönsten Verbindungen der Nucleoside und kann, da bei den 
anderen auf dieselbe Weise kein Auskrystallisieren beobachtet wurde, 
wohl zur Charakterisierung des Inosins dienen. Analysiert wurde es 
nicht. Aus beiden Inosinen wurde dieses Salz erhalten. Es kann 
also kein Zweifel über die Identität dieser Substanzen vorliegen. 
Man muß demnach annehmen, daß, weil bei der Desamidierung nur die 
Aminogruppe in Reaktion eintritt, die Bindungsstelle der Ribose im 
Adenosin die gleiche ist wie heim Inosin. 
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Verwandlung des Guanosins in Xanthosin. 
1Ü g Guauosiu wurden mit einer Lösung von 25 g NaNOa in 
75 ccm Wasser aufgekocht Das Guanosin schied sich beim Abkühlen 
wieder als eine Gallerte aus, die mit einem Glasstab zerteilt 
wurde. Es wurden nun 25 ccm Eisessig zugegeben und tüchtig 
durchgeschüttelt, bis alieb Guanosin in Lösung gegangen war und 
die heftige Stickstoff-Entwicklung aufgehört hatte, was nach etwa 
5 Minuten der Fall war. Die Lösung wurde nun mit dem gleichen 
Volumen Wasser versetzt und abgekühlt. Beim Reiben fängt alsbald 
die Krystallisatiou des Xantbosins an, das sich als gelbes, krystalli- 
nisches Pulver rasch am Boden des Gefäßes absetzt. Nach 24 Stun- 
den wurde es abfiltriert. Die Ausbeute betrug 6 g. Durch Umkry- 
stallisieren unter Anwendung von Tierkohle kann man es nicht von 
den gelben Beimengungen befreien. Zu diesem Zwecke wurde es in 
heißern Wasser gelöst, noch heiß mit eiu paar Tropfen Bleizucker 
versetzt und mit Schwefelwasserstoff bebandelt. Nach dem Aufkochen 
wurde das Schwefelblei abfiltriert, und beim Erkalteu schied sich das 
Xanthosin in farblosen, glänzenden, öfters zentimeterlangen Prismen 
ab. Es ist das schönste der Nucleostde. Im Capillarrohr rasch er- 
hitzt, verkohlt es bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen. In kal- 
tem Wasser iit es nur wenig löslich, leicht aber beim Erhitzen. In 
heißem, verdünntem Alkohol ist es auch löslich und krystallisiert 
beim Abkühlen beim längeren Steheu langsam in harten Warzen ohne 
Kry stall wasser. Pur die Analyse wurde es an der Luft bis zum kon- 
stanten Gewicht getrocknet. 

0.2026 g Sb-st. wurden iiber l\<>, im Vakuum bi-i 110" erhitzt: 0.0230 k 1I 3 0. 
0.1 IUI »» » » »• » » » » » 0.0131» » 

GioHisO„N4 + 2H s Ü. Kor. H s 11.25. Gof. H,0 11.35, 11.00. 
0.1060 gSbst (waw,erfrei): 17.7 «cm N iibc-r 50-proz. KOH (22°, 772 mm). 
CioH 1B O g N4. Bor. K 19.72. GA S 19.63. 

Die Substanz zeigt alle die allgemeinen Keaktioneu der Nucleo- 
side. Mit Oroin und Salzsäure gibt sie sehr stark die Pentosen- 
Keaktion. Von Mineralsänren wird sie leicht hydrolysiert und redu- 
ziert dann Felilingsche Losung. Nach der Hydrolyse wurde Xnnthin 
leicht erhalten. 

1404 t> Sb*t. (Iihor 1'sO» bei HO 1 » gctrocknot): 45.Ü com N (22°, 761 nun) 
CtH«0,N«. Bi-v. N 36.84. tief. N 36.65. 

Für die optische Bestimmung wurde das Xanthosin in Alkali 
gelöst. 

0.4471 (t Sbst (krystallwa.>si-riialtig) in 3.1 ci-u. 0.5-»-NaOH und 1.5 c«m 
H 2 gelöst. Gesamtgewicht der Losung 5.2517 g. Spez. Gewicht 1.039. 
Drxhtr im 1 dm-Rohr bei NatriumUcht und bei IW 1 4.53° nach links. Mithin 

[„}*? = -51 21«. 
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488. P. A. Le vene und F. B. La Forge: 
Über die Tritioo-nucleineäure. 

[Aus dem Roekefellcr-lnstitute for Medical Research, New York.] 

(Eingegangen am 2. August 1910.) 

* Alle Nucleinsäuren können nach den Resultaten der neuesten 
Untersuchungen in zwei Formen auftreten: 1. Säuren,, welche eine 
Base enthalten, die mit ri-Ribose-phosphorsäure in ghkosidäbnlicher 
Bindung vereinigt ist und so das Molekül der Nucleinsäure bildet, 
2. kompliziertere Säuren. Biese unterscheiden sich wieder je nach der 
Herkunft in tierische und pflanzliche. Ton den pflanzlichen Nuclein- 
säuren sind bisher nur zwei bekannt geworden, die Hefen ucleinsäure, 
von AHman 1 ) gefunden, und die Triticonucleinsäure (ausWeizenembryo), 
von Osborne und Harri»*) entdeckt. Die elementare Zusammen- 
setzung und die Spaltungsprodukte der Triticonucleinsäure sind von 
Osborne und Harris, sowie von Osborne und Heyl 3 ) sorgfältig 
studiert worden. Levene') hat nun das Verfahren zur Reinigung 
der Hefenucleinsäure verbessert und dabei eine Säure erhaltet), die 
in der elementaren Zusammensetzung der Substanz von Osborne und 
Harris «ehr nahestand. Auch erhielt man bei der Hydrolyse dieser 
Nucleinsäure dieselben Ausbeuten an den einzelnen Komponenten, wie 
bei der TriticoouiJeinsäure. Auf Grund dieser Befunde hat Levene 
die Vermutung ausgesprochen, daß die beiden Nucleinsäuren pflanz- 
licher Herkunft identisch seien. Seitdem haben Levene und 
Jacobs 1 ) bis zu gewissem Grade die Verbindungslorm der einzelnen 
Komponenten im Hefenucleinsäure-Molekül durch die Auffindung der 
Nucleoside Guanosin und Adenosin, sowie von Gytidin bei der par- 
tiellen Hydrolyse aufgeklärt. Um über die Verwandtschaft der beiden 
.Nucleinsäuren eine Entscheidung zu treffen, war es wichtig, die Dar- 
stellung derselben Komplexe nuch bei der partiellen Hydrolyse dpr 
Triticonucleinsäure durchzufuhren. In der Tat ist dns auch gelungen, 
und damit ist die Identität der beiden Substanzen wahrscheinlich ge- 
macht. 

Hie Natur der Pentose iu der Triticonucleinsäure als rf-Ribose ist 
dadurch sichergestellt. 

») AHman, Arch. f. Anatomie n. Physiol. 1889, 529. 

a ) Osborne und Harris, Ztschr. f. physiol. Cliem. 86, 85 [1902J. 

*) Osborne und Heyl, Amer. Journ. of Physiol. 21, 157 [1906]. 

*) Biocbem. Ztschr. 17, 120 [1909]. 

■■>) Diese Berichte 42, 2474, 2703 [190«)]. 
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Experimenteller TeiL 
Tritieonucleinsäure stellten wir unter geringer Abänderung der 
Vorschrift von Osborne und Harris 1 ) dar. 

28 kg Mehl ans Weizenembryonen wurden mit 200 1 Wasser gut durch- 
gerührt, das Extrakt durch ein Tuch geseiht und 24 Stunden im Eisschrank 
«teilen gelassen. Die trübe Flüssigkeit wurde dann vom Absatz abgegessen nnd 
tisch Zugabe von 1 1 40-pros. Salzsäure mit einer Lösung von 30 g Pepsin 
versetzt Nach 36-stündigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur wurde die 
Flüssigkeit vom ungelösten Nuclein abgegossen und dieses mit etwa 50 I 
0.2-prozentiger Salzsäure aufgeschläoimt and noch einmal 24 Stunden mit Pep- 
sin der Verdauung unterworfen. 

Nach dem Auswaschen wurde das Nuclein in ca. 30 1 Wasser aufgc- 
schlämmt und soviel Kalilauge zugegeben, bis last vollständige Lösung ein- 
trat und die Flüssigkeit alkalUch reagierte. Dann wurde mit einer gesattigten 
Pikrinsäurelösung das Eiweiß ausgefällt. Das Filtrat lieferte bei Zugabe von 
•Salzsäure einen flockigen Niederschlag, der sieh bald zu einer festen Masse 
zusammenballte. Die so erhaltene roho Nucloinsäure wurde in einem kleinen 
Überschuß van Kalilange gelöst, nach dem Filtrieren mit Essigsäure ange- 
dauert nnd durch Eingießen in das 10-fache Volnmon Alkohol gefällt. 

Nach dem Absetzen wurde der verdünnte Alkohol vom Niederschlag ab- 
««■gosseri nnd dieser unter starkem Alkohol 24 Stunden stehen gelassen. Dann 
•wurde er abfiltriert und mehrmals mit absolutem Alkohol und schließlich mit 
.\ther gewaschen und über Schwefelsäure im Vakuum getrocknet. 

Die Ausbeute betrug 325 g. 

Zur -weiteren Reinigung wurde die Substanz in wenig Ammoniakwasxer 
gelöst und in einen großen Überschuß (für 100 g 10 1) von Eisessig gegossen. 
Nach dem Absetzen wurde auf der Nutscbe filtriert und mit Alkohol und 
Äther gewaschen. 

Ein Produkt, das 3-mal so behandelt worden war, hatte die folgende 
Zusammensetz ung : 

0.2258 p Sbst.: 0.3010 g CO,, 0.0928 g 11,0. - 0.1912 g Sbst.: 23.45 com 
"/io-NH» (K jeldahl). - 0.1865 g Sbst.: 22.65 cem "/.o-NH,. — 0.5130 g Sbst.: 
3 oem -/ic-NlV). - 0.3829 g Sbst.: 2.25 cem "/.o-NH,. — 0.4881 g Sbst.: 
"0.1392 g Mg ä P,0,. — 0.4140 g Sbst.: 0.1212 g Mg,P 4 T . 

Gef. C 36.35, H 4.5G, N 17.18, NH S 0.82, P 7.94. 

Die kleine Abweichung dieser analytischen Zahlen von denen, die 
"Osborne und Harris, für Triticonuoleinsäure und Lovene für Hefenuelein- 
sfture fanden, kann durch Verunreinigung mit Ammoniumacetat verur- 
sacht gewesen sein. Es wurde auf weitere Reinigung verzichtet, da die 
Hauptaufgabe dieser Arbeit die Darstellung der Produkte der partiellen 
Hydrolyse war. 

') Ztsckr. f. physiol. Chem. 8», 85 [1902]. , 

') NHj wurde so bestimmt, daß mau die Substanz in KOH löste und 
<las NH» durch einen Lnftstrom in eine abgemessene Menge "/io-HjSOj trieb. 
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B» Üubstanz war optisch-aktiv und dreht« nach rechts. Si& 
besaß alle Eig«*«chaften der Hefenucleinsaure. 

50 g Nucleinsäur** io 2»>0 ccm 2-prozentigem Ammoniak geloht, 
wurden 37» Standen im Autokhtr««. auf 160° erhitzt. Nach 12-stün- 
digem Stehen im Eisschrank war last alles Guano sin gallertartig 
ausgeschieden. Nach dem Abfiltrieren wur4» das Rohprodukt in 
500 ccm heißem Wasser gelost und mit überschüssig«» Bleiessig ver- 
setzt. Der entstandene braune Niederschlag wurde dann heiß ab' 
filtriert und aus dem Filtrat durch Ammoniak die Bleiverbindung 
ausgefällt. Nach dem Abfiltrieren ' und Auswaschen wurde diese in 
500 ccm Wasser auf geschlemmt und durch Schwefelwasserstoff zer- 
setzt. Aus dem Filtrat vom Bleisulfid erhielten wir ca. 1 g Guuno*in. 
Um die mit dem Bleisulfid zurückbleibende Haujtmenge zu ge- 
winnen, haben wir den Bleiniederachlag mit 10-prozentiger Essigsäure 
aufgekocht und nach dem weiteren Einleiten von Schwefelwasserstoff 
auf der Nutsche heiß filtriert. Das Filtrat wurde auf ein kleine» 
Volumen konzentriert, wobei der Rest des Produktes beim Abkühlen 
fiuskrystallisierte. Gesamte Ausbeute 3.7 g. 

0.1714 g lufttiockne Sbht. verloren im Vakuum ubei l' 3 O s l>ei 115* 
0.0189 g HaO. 

0'iolluO s N,),lI,S04. Bor. H»0 11. ab. Gef. 11/) 11 03. 
O.Ijü.") g wa^urlreie Sbht: 0.2358 g C<) 2 , 0.0614 R UjU. 
CioIlijOjN,. Bor. C 42.40, H 4.59. 
CM. » 42.18, » 4.69. 

0.1497 g wasserfreie Sbst. in 5 ccm 7ii>-NaOH gelobt. Gesamtgewicht 
der Losung 5.1951 g. Drehte im 1-dui-Uohr mit Natriumlicht 1.74° nach 
links. Mithin 

[ H j*> = -60.4» (±0.3°). 

Adenosin. Das Filtrat vom Roh-Guanosin wurde nach dem Aus- 
kochen mit Bariumcarbonat stark eingeengt und, da sich kein Guanosin 
mehr ausschied, mit einer wäßrigen Lösung von ca. 4 g Pikrin- 
säure versetzt. 

Das ausgeschiedene Adenosinpikrat wurde aus Alkohol umkr)- 
fctallisiert. Ausbeute 5.47 g. 

Das Pikrat wurde in heißem Wasser gelöst, noch heiß mit 
Toluol ausgeschüttelt, bald nach dem Abkühlen mit einem kleinen 
Überschuß von Schwefelsäure angesäuert und mit Äther ausgesogen. 
Die von Pikrinsäure befreite Lösung wurde mit Bariumcarbonat neu- 
tralisiert, die Lösung auf ein gan2 kleines Volumen im Vakuum 
eingedampft uud dann im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure 
weiter konzentriert, wobei bald die Krystallisation des freien Adenosins 
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anfing, Nach einmaligem Umkrystaliisieren aus Wasser erhielt man 
ein, fast farbloses Produkt. 

0.1976 g lufttrockne 6bst. verloren bei 115° im Vakuum über P 8 0& 
0.0182 g H s 0. 

(JwHuOiN, 1«/»H»0. Ber. H s O 9.10. Gef. H ä O 9.21. 
0.1273 g wasserfreie Sbst: 0.2088 g CO s , 0.0532 g HsO. 
Ber. C 44.94, H 4.87. 
Gef. * 44.75, » 4.64. 
0.1794 g wasserfreie Sbsl. in 5 cem n /, 8 -NaOH gelöst. Gesamtgewicht 
der Lösung 5.2362 g. Drehte im 1-dm-Kolir bei Natrium licht 2.23° nach 
links. Mithin 

[„]*" = - «5.1« (±0.2°). 

Oytidin. Das Fürrat vom Adenosinpikrat enthält neben anderem 
das Pikrat des Cytidins. Uni letzteres zu gewinnen, haben wir die auf 
1 1 verdünnte Lösung zur Zerstörung der anderen Komplexe nach 
Zugabe von 20 g Schwefelsäure zwei Stunden gekocht. Nach dem 
Al)kühlen wurde die Pikrinsäure mit, Äther ausgeschüttelt und zur 
Enlfernung der Purinbasen mit einem Überschuß einer Mercurisulfat- 
lösung 12 Stunden stehen gelassen. Die vom Purinquecksüber ab- 
filtrierte Lösung wurde mittels Schwefelwasserstoff vom Quecksilber 
und durch Bariumcnrbonat vou Schwefelsäure befreit und dann mit 
einer wäßrigen Lösung von ca. 3 g Pikrinsäure' bis auf ca. 15 ccin 
im Vakuum eingedampft. Pas Pikrat schied sich als nicht deutlich 
krystallinisches Pulver aus der heißen Lösung aus. Es wurde aus 
ca. 10 Teilen Alkohol umkrystallisiert. Ausbente 2.8 g. 

Das Pikrat wurde in das Sulfat übergeführt und als solches ana- 
lysiert. Um das Sulfat zu gewinnen, haben wir die Pikrinsäure genau 
wie beim Adeuoäu entfernt. Nach der Behandlung mit Bariura- 
carbonat wurde die Lösung mit etwas Tierkohle geschüttelt und auf 
5 — 7 cem im Vakuum konzentriert, dann wurden etwa 50 cem Al- 
kohol zugegeben und mit Schwefelsäure angesäuert, bis die LSsung 
sauer auf Kongo reagierte, wobei die Krystallisation des Sulfats als- 
bald anfing. 

Für die Analyse wurde die Substanz über Schwefelsäure im 
Vakuum getrocknet. 

O.U65 g Sbst.: 0.0.189 g BaS0 4 . - 0.1260 B Sbst.: 0.1717 g CO,, 
ü.0661 g H a O. 

(CdIIhOsN^jHdSO«. Ber. C 36.98, H 4.79, S 5.48. 
Gel. » 37.15, > 4.94, » 5.51. 
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•489. P. A. Levene: Über da« bei dar tejrptleoh«* Verdftuwff 
dar Gelatine auftretende Prolyl-gl3roi&-aiibydvid. 

[Aus dem Rocketeller-Institute for Medical Research, New York.] 
(Eingegangen am 2. August 1910) 

Als Emil Fischer bei der Hydrolyse der Proteine das Vor- 
'komwen von »•Prolin feststellte, war er der Ansicht, daß noch Be- 
weise zur Entscheidung der Frage ober die primäre oder sekundäre 
Herkunft der Substanz fehlten. Es ist mir dann in Geineinschaft mit 
Wallace und ßeatty ') gelungen, bei der tryptischen Verdauung 
•der Gelatine das Prolyl-glycin-anhydrid zu gewinnen. In diesem Be- 
funde könnte man gewissermaßen einen Beweis für die primäre Her- 
kunft des Prolins sehen. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 
■etwa 5.0 g auf ein Kilo Gelatine bei 8-monatlicher Verdauung. Wird 
Rücksicht darauf genommen, daß Gelatine überhaupt sehr- wenig van 
proteolytischen Enzymen angegriffen wird, so daß Kühne und in 
jüngster Zeit auch Tierfelder der Ansicht waren, daß Gelatine 
überhaupt nicht verdaut wird, und weiter, daß das Anhydrid wegen 
seiner großen Löslichkeit in allen Lösungsmitteln nicht quantitativ 
isolierbar war, so wird man finden, daß die Ausbeute eine nicht un- 
beträchtliche war. -Nun ist aber die Substanz bei 8-monatlicher Ver- 
dauung erhalten worden, und es war nicht ausgeschlossen, daiJ 
während dieser Zeit noch sekundäre Reaktionen sich abspielen 
könnten. Hr. Geheimrat E. Fischer hat mich auf diese Möglichkeit 
freundlichst aufmerksam gemacht. Es war deswegen wünschenswert, 
■den Versuch bei nur kurzdauernder Einwirkung des Enzymes zu 
wiederholen. Noch aus einem zweiten Grunde war die Wiederholung 
nötig. E. Fischer und Reif 9 ) haben Prolyl-glycio-anhydrid synthetisch 
dargestellt, welches von dem bei der Verdauung entstandenen sich im 
Schmelzpunkt beträchtlich unterschied, und dieser Unterschied bedurfte 
■der Erklärung. 

Der vorliegende Versuch wurde am 5. August vergangenen 
Jahres angesetzt und am 29. August abgebrochen. Das Anhydrid 
■des Peptids ließ sich dabei ohne Schwierigkeiten darstellen. Es ließ 
sich weiter beweisen, daß der Unterschied im Schmelzpunkt zwischen 
-der synthetischen Substanz und der bei Verdauung aus Gelatine ent- 
standenen dadurch verursacht war, daß die Substanz während der 
Einwirkung des Enzymes eine partielle Racemisierung erlitten hatte. 
Die optisch-inaktive Form besitzt einen niedrigeren Schmelzpunkt und 
■eine größere Löslichkeit im Alkohol-Äther-Gemisch. 

'} Diese Berichte 9», 2060 [1906]. s ) Ann. d. Cham. 86», 116 [1908]. 



Einige Zeit nach dem Abschluß dieses Experiments ist «• 
'E, Fischer und Buchner') gelungen, aus Gelatine «-Prolin bei Ba- 
rythydrolyse ohne Anwendung der Estermethode zu isolieren und auf 
diese Weise den Beweis für den primären Ursprung des Prolins zu 
erbringen. 

Die Resultate des vorliegenden Experiments können nun als eine 
weiter« Bestätigung dieser Ansicht von E. Fischer dienen. 

Experimenteller Teil. 

Die Substanz wurde nach achtmonatlicher Verdauung gewonnen. 
Die Pbospborwolframsaure-Fraktion, welche das Prolyl-glycin-anhydrid 
enthielt, wurde nach den alten Angaben dargestellt. Der Niederschlag 
wurde mit Barythydrat von Phosphorwolframsaure befreit, die Lösung 
bei vermindertem Druck eingedampft, mit absolutem Alkohol extra- 
hiert und dieser Auszug wieder eingedampft und mit Aceton gefällt. 
Das Filtrat wurde wieder zur Sirupkonsistenz eingedampft, mit Alko- 
hol-Äther-Gemisch gefällt und das Filtrat zum Eindunsten stehen ge- 
lassen. Es schieden sich bald Erystalle des Anhydrids aus. Diese 
wurden einmal aus heißem Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz 
hatte das typische Aussehen des Prolyl-glycin-anhydrids. Scbmp. 
178—180« (korr.). 

Drehung« vermögen: 0.3181 g Sbst., in 3 ocm Wasser gelost, Totalge- 
wicht 5.2875 g, hatten im 0.5-dm-Rohr ein Drehungavermögen von — 1,75°. 
Mithin 

[«]£ = — 55.01» (± 0.01»). 

Diese Substanz wurde dann mit einem großen Überschuß einer. 
Alkohol-Äther-Mischung (1:3) extrahiert. Das Extrakt wurde ver- 
dunstet, und die Substanz der Krystallisation überlassen. Dieser 
Niederschlag wurde wieder mit Alkohol-Äther extrahiert und der Aus- 
zug nochmals der Krystallisation überlassen. Schmp. 168—170° (korr.). 

Drehungsvermögen: 0.1619 g Sbst. in 10 ccm Wasser gelöst. Gesamt- 
gewicht 10.11 g. Drehungsvermbgen bei Natrinmlieht im 0.865-dm-Rohr 
— 0.08». Mithin 

[„]» = — 5.71» (±0.01°). 

Die Substanz hatte die folgende Zusammensetzung: 

0.1282 g Sbst.: 0.2460 g 00», 0.0727 g H,0. 

CrH, O,N,. Ber. C 54.54, H 6.48. 
Gef. » 54.24, » 6.60. 

Damit ist erwiesen worden, daß bei langdauernder Verdauung 
mit Trypsin ein Teil des Anhydrids optisch inaktiviert wird. Es ist 

*) Zeitschr. f. physiol. Chem. 85, 118 UBIO]. 
üeriohta (I. D. Chem. Geselliohaft. Jahrg. XXXXI1I. 205 



möglich, daß dies durch dl« Einwirkung des Alkalis verw**e|i* ist 
Für da» zweite Experiment war 1 kg Gelatine in 10 1 0,85-proie»- 
tigem Ammoniakwasser mit 15.0 g Trypsin (Trypsinum purissiraum 
Grübler) der Verdauung überlassen worden. Jeden dritten Tilg 
wurden 5.0 g Trypsin zugegeben, bis die gesamte Zugabe 50.0 g er- 
reicht hatte. Die Verdauung dauerte vierundzwanzig Tage. Die 
weitere Behandlung war die gleiche wie beim vorigen Experiment, die 
Ausbeute betrug 6.0 g an analysenreiner Substanz Die Zusammen- 
setzung -war die folgende: 

0.1500 g Sbst: 0.2995 g CO,, 0.090 g H,0. 

CrH 10 0,N,. Ber. C 54.54, H 6.48. 
Gef. » 54 45, » 6 66. 

Die Substanz besaß den Schmp. 212° (karr.) und das folgende 
Drehungsvermögen : 

0.250O g Sbst. In 4.0 ocm Walser gelöst. Gesamtgewicht 4.260 g. Spez. 
Gew. 1.018. Drehte im 1-dm-Rohr — 10.7°. Mithin 
[«]$ = - 168.95° (±0010). 

Die synthetisch von Fischer und Reif dargestellte Substanz 
besaß das Drehungsvermögen von [«] D = — 217.40* und dem Schmp. 
217°. 

Mithin ist bei kürzer dauernder Verdauung auch die Inaktivierung 
nicht so weit fortgeschritten. 



490. Donald D. van Stylte: Hüne Methode 

aur quantitativen Bestimmung der allphatlechen Amlno- 

gruppen; einige Anwendungen derselben in der Chemie 

der Proteine, de« Barns und der Bnsjrme. 

[Aus dem Rockefeller-Institute for Medical Research, New York.] 
(Eingegangen am I.Oktober 1910.) 

1. Prinzip der Methode. 
Ke ist seit langem bekannt, daß aliphatische Aminogruppen mit 
s alpetriger Säure nach der. Gleichung 

R.NH, -+- HNO, - R.OH 4- H.O + N, 
reagieren. Da der Stickstoff sich gasförmig entwickelt und das System 
verläßt, sollte die Reaktion quantitativ von links nach recht» geben, 
was auch zutrifft. Sachsund Kor mann haben bereits vor 35 Jahren 
die Reaktion zur Grundläge einer Methode für Aminogruppen-Bestim- 



muag bettutet '), und danach habe« mehrere andere*- Autoren dasselbe 
Prinzip zum gleichen Zwecke in Airwendung gebracht ')• Doch scheinen 
alle vorgeschlagenen Verfahren nicht den Anforderungen an Einfach- 
heit, Schnelligkeit und Genauigkeit 20 entsprechen, welche eine all- 
gemeine Anwendung für Aufgaben der Chemie und Biologie erlauben. 
Da» -vorliegende Verfahren scheint dieses Ziel au erreichen. Man 
braucht nur wenige Minuten, um die Bestimmung aufzuführen, und bei 
einigermaßen sorgfältigem Arbeiten kann man den Analysenfehler auf 
* '/*o mg N einschränken. Der Stickstoff wird in einem Apparat ent- 
wickelt, welcher außer reinem Stickbtoffoxyd kein anderes Gas ent- 
hält. Nach Beendigung der Stickstoff-Entwicklung wird das Stickstoff- 
oxyd durch alkalisches Permangnnat absorbiert und der reine Stickstoff 
gemessen. 

IL. Das Verführen. 
Der Apparat ist iu der Figur auf S 3172 dargestellt'). Die aus 
/) herausragenden Glasrohren sind sämtlich Capillaren von 6 — 7 mm 
äußerem Durchmesser und, mit Aufnahme des nach A leitenden 
Rohres, >on 1 mm Lumen. Das letztere ist von 2 mm Lumen. Damit 
die Oasbürette rein bleibt, enthält das Sperrwasser in E ca. 1 °/o 
Schwefelsäure. Die Reaktion wird in der 35 — 37 ccm fassenden 
Flasche D ausgeführt. Zuerst befindet sich die Lösung der Amino- 
verbindung, die an) besten nicht mehr als, 20 mg Amino&tickstoff enthält, 
in der I in rette li, und ca. 5 ccm Wasser in A. Man giellt in die 
Flasche /' 28 ccm einer Lösung von 3 Teilen NaNO» in 10 Teilen 
Wasser und danach 7 ocm Eisessig. Das Stickstoffoxyd entwickelt* 
sich sofort heftig. Jetzt bringt man den A t 11 und C enthaltenden 
Stöpsel in den Flaschenhals, bindet ihn mittels eines Drahtes fest und 
öffnet den Hahn a. Darauf fließt das Wasser von A nieder und die 
Luft wird aus D durch C hinausgedrängt Um auch die in der 
HNOj-Lösung gelöste LujFt auszutreiben, macht man den Hahn c zu, 
öffnet a und schüttelt die Flasche; hierdurch wird starke Stickstoff- 
oxyd-Entwicklung erzeugt und 10 — 15 ccm Flüssigkeit in A zurück- 
gedrückt. Sodann öffnet man c wieder und drängt das Gas zusammen 
mit der Luft, welche es aus der Flüssigkeit ausgewaschen hat, durch, 
C hinaus. Um die Luft ganz sicher vollständig zu entfernen, 
wiederholt man die Operation. Danach erzeugt man, durch Zumachen, 

Ztschr. f. anal. Chem. 14, 380 [1875]. 

•) König, Chem. «Lmenschl. Nahrangs- u. Genußmittel, 4.Auü,, Bd,{$, 274, 
•) Der Apparat wird von Robert Götze, Leipzig (Mk. 25) und von 
B. Machlett and Son, 148 Esst 23 St., New York, geliefert. 
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von c und Schütteln der Flasche, einen Gasraum von ca. 20 ccm ia />♦ » 
macht a wieder zu, oäaet c und verbindet mit der Gasbürett* 
/?, Jetzt läßt man die Aminostickatofilösuog aus B m D ein- 
fließen und vermischt die Flüssigkeiten in Lh Starke Entwicklung 
Tön Stickstoff, mit Stickstoff oxyd gemischt, tritt sofort ein. Be- 
schleunigt man die Reaktion durch Schütteln der Flasche (4—5 Mai 
pro Minute), so wird sie in 4 — 5 Minuten vollendet. Aal alle 
Fälle führt man die Reaktion fort, bis 30— -40 ccm Überschuß 
Stickstoßoxyd in der Gasbu rette angesammelt sind, d. b., bis da* 




Oasvolumen in E das erwartete Stickstoffvolumen um mindestens 
30—40 ccm übertrifft. Sodann verdrängt man durch Öffnen von 
« und Einlassen der Flüssigkeit aus A in D alles Gas aus der 
Flasche und dem capillaren Ausflußrohr C nach E herüber. Aus 
E treibt man das Gasgemisch in die Hempel-Fipette, in welcher 
eine gesättigte Lösung von KMnO« in 2.5-proz. NaOH sich be- 
findet. Nach Absorbieren des Stäckstoiioxyds durch Schütteln mit 
dem Fermanganat wird der reine Stickstoff nach E zurückgetrieben und 
gemessen. Bis man Übung im Absorptiousverfahren hat, ist es zweck- 
mäßig, das Gas zweimal mit Fermanganat auszuschütteln. 
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Der kleine Zylinder F -wird nur bei Analysen zäher Flüssig- 
keiten, wie Proteinlösungen, eingestellt. In diesem Falle enthält er 
Amylalkohol, wovon wenige Tropfen, gelegentlich eingelassen, das 
Schäumen gänzlich verhindern. 

In der oben beschriebenen Methode ist die einzige Fehlerquelle die kleine 
Luftmenge, welche die 10 ocmAminolösung enthalten können. Wenn nun die 
Aminolösnng aus Wasser, -welches vorher von Luft durch Kochen oder 
Schütteln im luftleeren Kaum befreit ist, darstellt, so kommt anob dieser 
kleine Fehler in Wegfall. Anderenfalls zieht man 0.16 cem, das Volumen Stick- 
stoff, welche* 10 com mit Luft gesättigtes Wasser bei durchschnittlichen, at- 
mosphärischen Bedingungen enthalten, von dem Gesamtvolumen des Stick- 
stoffs ab. 

Weil man durch die Reaktion doppelt so viel Stickstoff, als ur- 
sprünglich im Aminostickstoff vorhanden war, erhält, so bekommt man 
je nach Druck und Temperatur 1.7 — 1.9 cem Stickstoffgas aus jedem 
Milligramm Aminostickstoff. Dadurch gewinnt das Verfahren an Ge- 
nauigkeit und Bequemlichkeit. Es wird jetzt im hiesigen Laboratorium 
für Identifizierung der Aminosäuren allgemein benutzt. 

III. Reaktionsfähigkeit verschiedener naturlich vor- 
kommender Substanzen. 

Leucin, Valin, Alanin, Glycin, Tyrosin, Phenylalanin, 
Glutaminsäure, Agparaginsäure und Serin geben alle 1 Mo- 
lekül, d. h. 100%, Stickstoff ab. Lysin reagiert mit 2 Molekülen, 
auch 100 %, seines Stickstoffs. Arginin, Histidin und Trypto- 
phan entwickeln je 1 Molekül Stickstoff, welches Vi, Vs resp. V» 
des Gesamtstickstoffs beträgt. Prolin und Oxyprolin reagieren 
gar nicht, desgleichen Glycin anhydrid. Die Peptide Leucyl- 
glycin und Leucyl-leucin reagieren quantitativ mit den freien 
Aminogruppen , nicht mit den peptidartig gebundenen Iminogruppen. 
Dagegen reagiert Glycyl-glycin teilweise mit seiner peptidgebnn- 
denen Iminogruppe, wie auch Fischer und Kölker gefunden haben 1 ). 
Guanidin und Kroatin sind nicht reaktionsfähig. Cytosin und 
Guanin reagieren mit ihren primären Aminogruppen, aber quantita- 
tiv nur nach längerer Zeit, ca. nach 2 Stunden. Ähnlich langsam Ter« 
läuft die Reaktion bei Ammoniak und Harnstoff. Asparagin 
reagiert mit nur einer Aminogruppe, -wie Sachs und Kormann auch 
gefunden haben. Die Säureamidgruppe ist nicht labil. Oval- 
bumin reagiert mit nur 3 °/o seines gesamten Stickstoffs, Hetero- 

') Ann. d. Cbem. 840, 177 [1905]. 
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fibrinöse und Proto-tibrinose jedes mit 6,4 *At, die D«ut«ro- 
f ibriaose A mit 13.0% '), Btait 10.2%, Gluco-fibrinosemit 12»«»/«. 
Jede der bekannten natürlich vorkommenden Aminosäuren ent- 
wickelt 1 Molekül Stickstoff mit Ausnahme von Prolin und Oxy 
prolin, welche nicht reagieren, und Lysin, welches 2 Moleküle Stick- 
stoff abgibt '). Erwähnenswert ist die Nicbtreaktionsf&bigkeit der Amjno- 
gruppen des Guanidinrestes im Arginin, XreAtin und Guanidin selbst. 
Auch ist der lminstickstoff der Peptide nicht reaktionsfähig, mit Aus- 
nahme von Glycylglycin. Fischer und Kölker haben bewiesen, 
daß peptidgebundener Stickstoff im Glycylglycin und Leucyl-isoserin 
mit salpetriger Säure reagiert. Wir haben gefunden, daß mau bei 
allen Aminosäuren, außer Glycin, Cystin und Serin, gute Resultate unter 
Benutzung von saurem Permanganat erbalten kann. Bei Analysen des 
Glycins können die Resultate um mehrere Prozente zu hoch aus- 
fallen, wenn man die gemischten Gase nicht mit Lauge ausschüttelt. 
Beim Serin war der Fehler viel geringer. Es scheint, daß ein Teil de* 
aus dem Glycin stammenden Diazokörpers durch die salpetrige Säure 
ganz zertrümmert wird. Dies erklärt die Bildung von CO s aus dieser 
Aminosäure und das Freivs erden des sekundären Stickstoffs diese» 
Peptids. Wahrscheinlich gilt dasselbe beim Serin. 

IV. Quantitative Bestimmung des Prolin» bei der Ester- 
methode der Protein-Hydrolyse. Prolin -OehaltdesCasein-s. 
Gewöhnlich bestimmt man das Prolin bei der Ester-Ifydrolyse 
durch alkoholisches Ausziehen der Aminosäuren, welche aus den unter 
90° bei weniger al» 1 mm Druck siedenden Estern stammen. Berechnet 
man den Prolin-Gehalt aus den gesamten Auszügen, so fallen die Re- 
sultate zu hoch aus, weil das Prolin immer untrennbare Teile der an- 
deren Aminosäuren mitnimmt. Auch wenn man das Prolin racerui- 
siert und in Form des rf,/-Prolin-Kupfersalzes umkrystallisiert, ist die 

') Das Histidin, Tryptophan, (Tuanin und Cyto»m wurde mir von Dr. P. 
A. Levene, da* Glycyl-glycin und Glycinanhydrid von Dr G. W. Heini 
rod, das Prolin und Oxyprolin (aus Leim) von Dr. W. A. Jacobs, die Al- 
bumosen von Dr. F. J. Biichard, samtlich Herren des hiesigen Instituts, Re- 
liefen. Das Leucyl-leuein und Leucyl-glyein waren umkrystallisierte Präparat?, 
welche Prof. E. Abderhalben einige Zeit vorher Dr. Levene zugestellt 
hatte- Die Reinheit aller Substanzen -war durch Analyse kontrolliert. 

*) Wegen Mangel an Material konnte die Peaktion an der von Fischer 
und Abderhalden gefundenen Trioxydiaminododccansäuro nicht geprüft wer- 
den. Bei der allgemeinen Gültigkeit dieser Reaktion auf sämtliche aliphatische 
Aminosäuren dürfen wir aber wohl annehmen, daß auch die Aroinogruppen 
dieser Saure reagieren. 
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Trennung sehr an vollständig, wegen der Fähigkeit der Kupiersalze der 
anderen Säuren, zusammen mit dem des Prolins zu krysttdlisieren. 

Durch Bestimmung des Gesamt- und Aminstickstoffs kann man 
diese Schwierigkeiten leicht umgehen und den Prolingehalt des Ge- 
misches genau feststellen. Jede der Aminosäuren, deren Ester zu- 
sammen mit dem des Prolins destillieren und welche daher dem Prolin 
beigemengt auftreten können, gibt bei der Aminstickstoff-ßestimmung 
seinen ganzen Stickstoff ab. Dagegen reagiert Prolin gar nicht. Darum 
kann man durch Abziehen des Aminstickstoffs vom Gesamtstickstoff 
den Prolingehalt des Gemisches quantitativ berechnen. 

464 f? Casei« worden hydrolysiert, uuch Fischer estcri.fi/itTt, die Ester 
dreimal durch Baryt nach Levene und van Xlyke freigemacht 1 ), sodann destil- 
liert. Die ^eoamte Ausbeute au destillierten Estern betrug 347 g. Die Amino- 
säuren iui den unterhalb 90° bei 0.5 mm Druck siedenden Katern wurden mit 
Alkohol aus^PKOffen. Danach wurden die Anwsügc wiederliolt eingedampft 
und mit kaltem absolutem Alkohol aufgenommen, bih alles klar löslich war. 
Per gesamte Stickstoffgehiilt de» Auxzug» nach Kjeldahl war 5.441 g, der 
Aminstickafoffffohall 1.666 j>. Daher betrug der ProlinstickMoff 3.775 if, 
entsprechend 31.10 ^ Prolin, was 6.70% des Caseins ausmacht. 

Kin Teil des Uemisehes, enthaltend 3.44 a Stickstoff, wurde in da* d,i- 
Kupfcrwilz umgewandelt. Ausbeute 38.6 a wasserfreie Kupfersalze. Beim 
ITinkrystolMetvn aus Wasser wurden 19.0 pr beinahe reines d, /-I'rolinknpfer, 
entsprechend 61.5% des berechneten vorhandenen Proluis erhalten. 

0.382 t g Sbsl.-. 0.0416 t> Verlust bei 100». — 0.3561 g Sbst.: 10.78 com 
"'io-Hhodanid nach Volhard. — 0.3684 g Sbst.: 2.40 com Amins tickstoff 
bei 22°, 760 mm. 

Ou(CsH,,OsN),-r-2H 2 0. Ber. H,0 1100, Cu 19.40, Aniinstickstoff 0.00. 
Gef. » 10.88, » 19.27, » 0.34. 

Das Umkristallisieren der Mutterlaugen ergab nur Gemische. Die 
Analysenznhlen zeigten, daß darin wahrscheinlich die Kupfersalze von 
Valin, Alanin und Prolin Mithalten waren. Solche Gemische können, 
nach späteren Befunden, durch Rückverwandlung in die freien Säuren 
und Umkristallisieren aus Alkohol weiter getrennt werden. Aus den 
Mutterlaugen kann der Rest des Prolins zum größten Teil als reines 
Knpfersalz erhalten werden. 

Der oben gefundene Prolingehalt des Caseins ist zweimal so groß 
als der von Abderhalden-') gefundene, stimmt aber gut mit dem 
von Engeland gefundenen ßberein*). 



l ) -founi. Biol. Client. «, 419 [1909]. 

«) '/Axchr. f. phy-üol. Chem. 4«, 23. 3 ) Diese Berielito 438, 2962 [1909], 



V. Eine Methode zur Analyse der Protein*, 

Nach dem unten beschriebenen Verfahren gelingt die Charakteri- 
sierung einzelner Proteine vollständiger als es sonst möglich ist, 
wenn nämlich keine genügende Quantität zur Durchführung einer 
kompletten Hydrolyse nach Fischer vorliegt. Die Bestimmung des 
Arginins und Lysins nach dem neuen Verfahren scheint tai- 
nahe so genau zu sein, wie die nach Kossei. Auch ermöglicht die 
Methode eine leichte Bestimmung des Cystins, welches meistens in 
den bisherigen Hydrolysen nicht bestimmt worden ist. Das Verfahren 
beruht auf der Trennung der Aminosäuren in zwei (Gruppen durch 
die bekannte Fällung mittels Phosphorwolframsäure und darauf folgende 
Bestimmung der verschiedenen Aminosäuretypen in beiden Gruppen 
durch eigenartige quantitative Reaktionen. 

Man bydrolysiert IJ.O g Protein durch 18 — 20-stündi£es Kochen mit j*0-pi «z. 
HCl. Die Lösung wird möglichst eingedampft, sodann in 200 com Wasser 
aufgenommen und in einen Claisenschon Destillierkolben übergeführt. 
Eine gesättigte Barytlösung v ird zugegeben, bis 25—30 cern Überschuß vor- 
handen sind. Man destilliert das Ammoniak in '7n>-Sch\*ofelsuure anter 
gutem Vakuum ab. Destillieren der alkalischen Losung unter ^owöhnlichein 
Drucke zerstört dus Arginin. Dir- Destillation wird fortgeführt, bis nur <-n 
75 rem Flüssigkeit zurückbleiben. Diese .säuert man mittels Schwefelsaure 
au und kocht unter portionsweise«! Zusatz \<m Ag»SO«, bis »lieb Clilor 
gelallt int. Das gesamte Melanin wird hierbei mitgeteilt. Mnn wäscht deu 
Niederschlag griindlich mit heißem Wasser und bestimmt mich Kjcldahl den 
Melanin-Stickstoff. 

Das Filtnit wird auf 100 ecm Volumen gebracht; dann werden 4 Por- 
tionen von je 5 com herausgenommen, von denen zwei zu Rj cid ab Ischen 
Bestimmungen, zwei zur Aminstickstoff-Hestimnmiig diene». 

Der 80 cem betragenden Restlösung ffifit mau 4 cem konzentrierte 
Schwefelsäure zu, darauf 70 cem oiner Lösung von 100 g Walser, 20 g Phos- 
phorwolf ramsäure und 5 g Schwefelsäure 1 ) und darauf Wasser, bi» das gesamte 
Volumen 200 cem beträgt. Das Gemisch wird in gewöhnlicher Weise auf 
90° erhitzt und sodann mindesten« zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen, wodurch der Niederschlag körnig wird. Lysin, Arginin, Histidiu und 
Cystin werden niedergeschlagen 9 ). Die Menge jeder dieser Substanzen, welche 
in einer 2.5% Phosphorwolframsäure und 5% Schwefelsäure haltenden Lösung 
gelöst bleibt, wurde ermittelt. Die Resultate, in mg N pro 100 com ausge- 



») Osborne und Harris, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 323 [1903J. 

') Osborne, Leavenworth und Brautlecht haben durch Analyse 
einer großen Reihe Proteine mit Wahrscheinlichkeit bewiesen, daß Phosphor» 
wolframsfture mir diese Aminosäuren fallt. Amer. Journ. Physiol. £8, 
194 [1908]. 
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dtfüekt, eins" Lysta 0.4, Gystin*) LS, Argkda 9 ) 1J0, Histidin 1.91. Lyaia 
fällt sofort nieder, Arginin und Cystin vonkommen nur nach Stunden; Hi~ 
s tidin' erfordert mindestens 48 Stunden, um möglichst vollständig auszufallen. 

Den Niederschlag gammelt man auf einem gehärteten Filter, welche» 
so groß ist, daß es sich an die senkrechten Wände einer NuterW 
anpaßt. Man saugt möglichst trocken und bringt dann 10 — 12 cera einer 
2.5 % Fhosphorwolframsäure , 5.0 °/o Schwefelsäure enthaltenden Lösung auf 
das Filter. Das Gemisch rührt man auf dem Filter zu einem glatten Bref 
auf, sodann nutseht man wieder möglichst trocken. Das Waschen nach- 
dieser Methode wiederholt man zehnmal. Es ermöglicht, bei minimaler Flftssig- 
IceilsbenntznnK und daher zu vernachlässigendem Yerlu.-te durch Auflösen des. 
Niederschlages, das quantitative. Auswaschen der nicht gefällten Aminosäuren. 

Der gewaschene Niederschlag wird unter mechanischem Umrühren iu 
Wihmt suspendiert und mittels eines kleinen Überschusses kalter BarythVung- 
zerlegt. Das Filtrat \on dem Bariuinsultat und Phosphorwolfromat befreit 
man mittels Kohlensäure möglichst vom überschüssigen Barium und verdampft un- 
ter vermindertem Drucke bis eu. 100 ecni. Sodann sättigt man noch einmal mit 
Kohlensaure und fuhrt die Destillation bis zu einem kleinen Volumen fort. 
Dadurch wird alles Barium irefälll. Mau filtriert in einen 50 ecm-Meflkulben. 
"Von den 50 cem Lösung nimmt man 10 cum für die Kjeldahlsche Bestimmung 
und 10 cem für die AmlastickstoIE-Bestimiiiuiif». Die übrigbleibenden 30 rem 
Itihrt man, nach Zugabe eines Tropfens Natriumrarbiinat, um die Abwesen- 
heit von Barium festzustellen, mittels 20 cem Wasser in einen Kolbert 
ans Jena-Glas über, gibt 16 g reines Nntriumhydroxyil aus Natrium zu und 
kocht 6 Stunden unter einem Kückflußkühler, welcher um oberen Ende 
eine 10 com n /j- Schwefelsäure enthaltende Folinsche Vorlage mit drei 
Kugeln trügt Argiuiu und Ojstin werden zerlegt und 50 resp. l7°/o ihres 
Stickstoffs quantitativ als Ammoniak freigemacht''). Es wurde festgestellt, daß die 
anderen Hezonbasen unter diesen Bedingungen keine beträchtlichen Mengen 
Ammoniak abgeben. Das Ammoniak wird beinahe vollständig von der Säure 

') Winters tein hat die Tatsache aufgefunden, daß Phosphorwolf ram- 
saure Cystin fällt, hat aber nicht bestimmt, wie vollkommen die Aus- 
fällung ist. Ztsihr. f. phyaiol. Cbem 34, 153. 

*) Gulewitsch fand 2.2 mg. Ztschr. f. physiol. Cheui. 27, 196. 

J ) Die Zerlegbarkeit des Arginins durch Alkali haben bereits Osborue, 
Biautlecht und Leavenworth bemerkt. Amer. Journ. I'hysiol. ÜB, 180, 

Nachtrag bei der Korrektur. Die Reaktion bei der Zersetzung de» 
Arginins verläuft quantitativ unter Bildung von Ornithin, und von Ammoniak 
in einer Quantität entsprechend der Hälfte des Arginin-Stickstoffs. Die Zer- 
setzung des Cystins ist nicht vollständig. Die Resultate von mehreren Ver- 
suchen waren aber gleichmäßig beim genauen Verfolgen der angegebenen Be- 
dingungen; es werden dabei etwa 17 % dos gesamten Cystin-Stickstoffs in 
Ammoniak übergeführt. Da Jena-Glas nicht ganz sulfatfrei ist, muß man 
die kleine Sulfatmenge, welche unter den beschriebenen Bedingungen aus dem 
Kolben gelöst wird, bestimmen. 
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tu der Vorlage aufgefangen; man titriert es mit AÜaariBsulfosänre. , Eine 
Spar Ammoniak, im Durchschnitt 0.5 mg, bleibt in dwn Kolben und dem 
Kühler. Man spült 100 cem Wasser durch diesen in den Kolben and treibt 
durch die übliche Kjoldahteehe Destillation den Ammoniakrest in */»■ 
Säure hinüber. Die Destillation wird fortgeführt, bis gerade 100 ccai 
Wasser übergetrieben sind. 

Die zurückbleibende alkalische Flüssigkeit fuhrt mau in eiueu großen 
silbernen Tiegel über, gibt 3 g KNOj zu und bestimmt in gewöhn- 
licher Weise nach Entfernung der Kieselsäure den organischen Schwefel. Da- 
raus berechnet man das Cystin. 

Aus den obigen Daten berechnet man die Verteilung (leb Stickstoffs 
auf die verschiedenen, durch Phosphorwolframsäure gefällten Aminosäuren. 
Der Nicbtaminstickstoff stammt ganz aus Aigin In, von dessen Ptickstoffgehnlt 
drei Viertel nirhtaminartig reagieren, und aus Histidin, worin V» des Süokstofla 
nirhtaminartig enthatten sind. Von dem gesamten Nichtammstickstoff zieht 
man V« des Arginin-Stickstoffs ab. Die erhaltene Differenz, mit 3 ,» multipliziert, 
jtibt den rlistidin-Stickstoff. Durch Abziehen desArginin--t-Histidin-Stk'kstiiffi'» 
von dem uesamten, durch Phosphorwolframsäure gefällten Stickstoff erhalt 
mau den Cystin- + Ly^in-Stickstoff. Das Cystin berechnet man aus der 
.Schwefelbestiinntmig, das Lyslu erhält man durch Differenz. 

Durch Abziehen dos gesamten Stickstoffs und Auiinstkkstoffs des Plios- 
{ihorwolframsiiurc-NiederBchlags von den entsprechenden, aus der Lösung \or der 
Füllung erhaltenen "Werten, berechnet man den Aminstickstoff und den 
Nicbtaminstickstoff der »MonoaminosHiire-Fraktion<>-. Der Nieht- 
aiininstiokstoff besteht aus dem gesamten Stickstoff des Prolin* und Oxypio- 
lins, der Hälfte des Tryptuphan-Stiokstoffs und möglicherweise ans anderen, 
noch unbekannten Aminosäuren 

Ich überzeugte mich, daß alle bekannten Monoamino-monocarl>oxy»auron 
geucn Kosolsäuiu neutral reagieren, welche den Farbcnumsehlag zu vollem 
Itotbci 10 -* Wasser&tuffio'ien-Kouzentration gibt. Die Dicarboxyiuninosäureu, 
Glutaminsäure und Asparaginsüure dagegen kann man wie einwertige Säuren 
titrieren, selbst in Gegenwart überwiegender Mengen anderer Säuren. Um 
bliese Bestimmung auszuführen, fällt man die Phosphorwolframsäure mit 
überschüssigem Baryt und den überschüssigen liaryt durrli Einleiten vou 
CO» in die heiße Lösung. Durch diese Behandlung wird auch das vorhan- 
dene Silber gefällt. Man dampft die klare Flüssigkeit bei vermindertem 
Druck auf ca. 100 cem ein, sodann entfernt man quantitativ die kleine, noch 
vorhandene Barytmenge. Man braucht im Durchschnitt IJ0— 40 cem n 'nr 
HsSCU. Dadurch erhält man eine Lösung, welche nichts außer den Mono- 
Aminusäuren enthält. Man gibt 2 cem einer neutralen 1-proz. alkoholisehen 
lioso] säurelösung zu und titriert bis zum vollen Kot mit "Ao-NaOH. 

Um den Bruchteil der ganzen ursprünglichen Mouoamlnosäuroroeuge, 
welcher nach dem Probenehmen zum Titrieren gelangt, zu berechnen, füllt 
man bis 200 cem auf und bestimmt den Stickstoff oder Aminstlckstoff in 
10—20 cem. 

Dnmit die oben beschriebene Diearboxysäure-Bestimmung wertvoll wird, 
ist es absolut nötig, daß alle Reagenzien, insbesondere der Baryt und dia 
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Phosphorwolframa&ure, welche in den vorhergehenden ProwmKen benutzt wer- 
«leBj ton höchster Reinheit sind. Man benutzt nur »Roagons«-Baryt und 
reinigt die besten käuflichen Phosphorwölframs&Bren durch Äther. Falls da« 
Protein Alkalisake enthalt, muß vorher ein Teil mit Schwefelsaure verascht 
werden. Da« Äquivalent des Alkalisulfats (als BrS(>4 best ) wird dann, dem 
aus <ler Titration erhaltenen Worte zugerechnet. Die Dicarboxysäure-Bestiiu- 
mung ist gegenwärtig noch einer weiteren Nachprüfung bei verschiedenarti- 
gen Proteinen bedürftig, bevor man sie als eine allgemeine Methode vor- 
schlagen darf. 

Die liesnltate au.-, einer Analyse von Ca>ein mögen als .Beispiel dienen. 



"/o des ! % des gesamten 
gesam- , N mittels früherer 
ten N j Methoden gef. 



Ammouiak-N . . . 
Mclanin-N .... 

Kest 

Gesamter N (Summe) 
<iesamter Amino'N 

l'liosphor- i Nichtamino-N (Arginiu 
wolfraiusftnrt- \ 0.0351 g JHtstitJin 

«.-. N 0.090J ir/ ÄIn,n0 n W^ysin . 

21.M% ' 0.0554 k } Cystin 
/ Nichtamino-N : Prolin, (Ky- 
proliu, '/» Tryptophan 
Amiuo-N (»•^'• b "^- 
0.2311 g 
55.04 "'o 



Pliosnhor- 

wolfram- 

wiure-FlI- 

rut, ges. N 

0.2710 g 

64.5:.< 



00438 
0.0144 
0.3615 
0.4197 
2865 
0.0315 
0.0178 
0.0330 
0.0082 

!o.o:i99 



10.43 
3 43 



68.28 
7.51 
4.24 

7.K6 
J.95 

9 51 



säuren 
jMonocarbo\y- 
[ säuren . . 



0,0440 10.4K 
0.1871 44.60 



'6.95-7.80'); 9 92 = 
. 2.56—4.32 ') 
6.6(i— 7.24') 



7.55») 



Wenn man mit Rücksicht auf dio L'islichkeit der PhosplmrwuUramsäure- 
verbindungen korrigiert, so wird der Arginin-N auf 8.46 "Ah der HiMiilin-N 
auf 5.39 "A. geweigert. 

VI. llestirauiuugvdes Aminstickstoffs im Harn. 
Da Harnstoff und Ammoniak langsam mit salpetriger Säure rea- 
gieren, muß man sie aus dem Harne wegschaffen. Zu einer Probe 
von 75 com Harn fügt man 2.5 com konzentrierte Schwefelsäure; so- 
dann erhitzt man unter Druck auf 175° anderthalb Stunden. Dadurch 
wird der Harnstoff vollständig in NH> und C0 3 zerlegt (Benedict 
ond G-ebhart 4 ), Levene und Meyer 5 )). Man setzt dann 10 g 



') Oslunne, Leavonworth und ßrautleiht, Am. Journ. Physich 
a», 183 [1908]. 

9 ) Hart, Ztsehr. f. phyuiol. Chem. 33. 

*) Abderhalden und Dabkin, Ztschr. f. pln»iol. Cheni 47. 

«) Journ. Am. Chem. Soc 1909. 6 ) Jouiu. Am. Chem. Soc. 1809. 
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Ca(OH)j und ein Stück Paraffin hinzu, um das Aufschäumen st» 
verhindern, und kocht das Ammoniak vollständig ab, bis die Dämpfe 
Lackmus nicht mehr bläuen. Sodann filtriert man, wäscht den Nieder- 
schlag zehnmal mit heißem Wasser, dampft das Filtrat auf wenige 
Kubikzentimeter ein und filtriert von kleinen Mengen CaCOg in einen 
25-ccm-Meßkolben ab. Die Kontrollbestimmuogen des Ammstickstoffs 
kann man mit 10 ccm wiederholen. Hierbei erhalt man nicht nur 
den Stickstoff, der aus ursprünglichen freien Aminosäuren stammt» 
sondern auch den aus der Hippursäure, den Peptiden usw., aus wel- 
chen durch saure Hydrolyse freie Aminogruppen entstehen. Di» 
Methode ist ganz genau. Z. B. gaben 75 ccm eines Harns 5.09 mg 
Aminstickstoff. 11.55 mg Alaninstickstoff wurden zu einer ähnlichen 
l'rube zugegeben. Wiedergefunden wurden 16.67 und 16.55 mg Amin- 
Stickstoff, 11.58 und 11.47 mg Alaninstickstoff entsprechend. Der 
Ammstickstoff im Harne des normalen Menschen beträgt 1.5 — 2.5°'« 
des Gesamtstickstoffs. Bei Hunden beträgt er 1 — 2.5 * o. 

Es wird zunächst versucht werden, die Methode in solcher Weine 
zu modifizieren, daß sie auch die Bestimmung des freien Aralnstiek- 
stoffs im Harne, getrennt von dem durch Hydrolyse freiwerdenden, 
ermöglicht. 

VH. Die Messung der Vollständigkeit und der Geschwin- 
digkeit der Proteolyse durch Aminstickstoff-Bestimmuug. 

Wie Emil Fischer und seine Schüler bewiesen haben, sind die 
Proteine als Ketten von peptidartig gebundenen Aminosäuren nn- 
zusehen. Durch Hydrolyse werden die - CO -NH- Bindungen ge- 
sprengt, unter Entstehen einer freien NH»- Gruppe aus jeder peptid- 
artigen Bindung. Daher sollte bei einem teilweise hydrolysierten 
Protein das Verhältnis des freigewordenen Aniinstickstoffs zu dem 
durch komplette Hydrolyse frei zu machenden Stickstoff das Maß der 
Vollständigkeit der Hydrolyse ergeben. Auch sollte der Verlauf des 
Freiwerdens von Aminstickstoff die Geschwindigkeit der Hydrolyse 
anzeigen. Wie vorher angegeben, kann auch der peptidgebundene 
Stickstoff bei Glycylpeptiden durch salpetrige Säure teilweise ent- 
wickelt werden. Doch kommen solche Peptide aber kaum bei der 
Hydrolyse der meisten Proteine in beträchtlicher Quantität vor. Vor- 
versuche haben bewiesen, daß durch die Aminstickstoff-Bestimmung 
der Gang der Proteolyse gut beurteilt werden kann. Man berechnet 
den Grad der Hydrolyse mittels der Gleichung: 

n/ -u . , 100 (A — A„) 

%> Hydrolyse «■ — r-^ — : — - . 
Aj — A« 

A a= beobachteter Aminstickstoff, A — Aminstickstoff des nicht hy- 
drolysierten Proteins, Ai = Aminstickstoff nach vollständiger Hydrolyse. 
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Verdauung des Edestine durch Tryphin. 

150 cum H»0; 6 g kfttrockww Edesttn; 0.5 g NasCOj; 0.6 g Grüblers 

Tiypsin; Temperatur 37°; Proben von 5 com Lösung iur Amüistickstoff- 

Bestimmung. 



Stande 


u 


ccm N auf 0", 
760 mm berechnet 


% des gesamten 1 

* 1 


"/o Hydroly»? 







1.97 


i 
3.86 


0.00 


2 




7 6-' 


14.93 


9.55 


4 




8.9-2 


17.47 


18.15 


20 




12.C2 


24 75 


27.40 


«0 




19 56 


38.35 


47.30 


komplette Hydro- 
lyse durch HCl 


402.) 


79.00 


100.00 



Hydrolyse des Eiweili durch NaOH. 

100 ccm HfO; 2 g Ovalbumin: 5 g NaOH: Temperatur G0°: Proben von 

,"i ccm Lösung für Amuistick<ttoff-Uc>timi)iung. 



Stunden 


ccm N auf 0°, 
766 mm berechnet 


n /n de& gesamten , 


»/,, Hydrolyse 





0.78 


3.(>0 i 


0.00 


0.5 


1.85 


7.15 


5.19 


4.5 


5.04 


19.45 


19.95 


25 


10.11 


34.02 


43.10 


48 


12.09 


46.62 


53.02 


96 


15.85 


61.10 


70.70 


144 


. 17.75 


68.42 


83.20 


komplette Hydro- 
lyse durch HCl 


22.10 


85.20 


100.00 



Bei Gegenwart von Proteinen, Alüumosen usw. in der Lösuug 
4>ei der Aniinbestimmuug muß man zuweilen einen Tropfen Amyl- 
alkohol aus dem kleinen Tropfzylinder /■' in die Flasche E (Figur) 
•einlassen, um Schäumen zu verhindern. Hei der Bestimmung in 
diesen Fällen gebrauchte man zur Reaktion gerade 5 Minuten unter 
wiederholtem Schütteln; längere Versuchsdauer vermeiden wir, um tiefer- 
greifende Eingriffe der salpetrige Säure enthaltenden Essigsäure auf die 
komplizierteren Moleküle auszuschließen. Wenn Ammoniak vorhanden 
ist, werden 30 — 40 •/<> davon in dieser Zeit zersetzt. 

Alle oben beschriebenen Anwendungen der Aminstickstoff-Bestim- 
miing werden mit größerer Vollständigkeit und mit Beispielen von 
■deren Anwendung im Journal oi Biol. Cliem. mitgeteilt werden. 

Hrn. Dr. P. A. Levene, welcher die mitgeteilte Arbeit dureh 
wertvollsten Rat und Anregung unterstützt hat, spreche ich meinen 
verbindlichsten Bank aus. 



«tt. H. Kondo: Über AHjrl-oxA»thra»ol und einige 
■eiser Derivat«. 

(Eingegangen am 5. November 1910.) 
Das Benzanthron, welches Bally") aus Anthranol, Glycerin 
und Schwefelsaure aufgebaut hat, bildet eine sehr interessante und 
wichtige Farbstoffgrundlage. Da Liebe rm an n und Roka*) an- 
nehmen, daß das vor langer Zeit von Liebermann 9 ) aus Amyl- 
isxanthranol und Schwefelsäure erhaltene Kondensationsprodukt nichts 
anderes als Methyl-benzanthron bezw. dessen Bihydrür sei, habe ich 
auf Veranlassung von Hrn. Prof. C. Liebermann einen Beitrag zur 
Entscheidung dieser Frage zu bringen versucht, indem ich vom An- 
thrachinon aus über Allyl-oxanthranol (1) Benzanthron (II) aufzubauen 

CO CO 



Honzanthron, 



versuchte, gemäß dem Schema: 



(X) 



-G 

0H H,C^ ^CH.Br 
CH.Br 

Allvloxanthranol-dibromid, 

unter Benutzung des Allyls zur Bildung des vierten Ringes. Obwohl 
ich das Ziel nicht erreichte, möchte ich, da ich aus äußeren Gründen 
diese Arbeit aufgeben muß, kurz die Versuchsergebnisse zu gelegent- 
licher späterer Verwendung mitteilen. 

CO 
Allyl.»MBthr»nol, C,Hl< 5 >0,fl \ 

OH-^C»H s ; * 

Die Darstellung ist der des Amyl-oxanthranols ganz ahnlich. 

Doch ist es zweckmäßig, die folgende Vorschrift« möglichst genau zu 

befolgen. 60 g Anthrachinon werden, um sie durch "Wasser benetz- 

') Diese Berichte 88, 184 [1905]. *) Diese Berichte 41, 1423 [1908]. 
s ) Ann. d. Chem. «12, 96 nnd 120 [1882]. 
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b*r zu machen, mit möglichst wenig Alkohol durchfeuchtet, und dann 
nah 500 g Wasser so lang* in offener Schale gekocht. bis aller Alko- 
hol entfernt ist. Ben Schaleninhalt spült man mit weiteren 2 1 "Wasser 
in einen geräumigen, nicht zu dünnwandigen Kolben, setzt 90 g in 
Wasser gelöstes Stangenkali und 85 — 90 g gut aufgeschlämmten Zink- 
btaub hinzu, versieht den Kolben mit einem Kühler und erhitzt ihn 
mit direktem Feuer au! einem gnt umhüllenden, dichten und weichen 
Asbestdrahtnetz, da der Kolbeu sonst leicht springt. Nachdem man 
durch den Kühler 15 g Allylbromid zugegeben bat, kocht man unter 
zeitweisem Umschütteln des Kolbens etwa 1' * Stunden lang und setzt 
dann während weiteren 4— 5-stündigen Kochens allmählich noch" tft*g" " 
Allylbromid zu. Die Operation wird zweckmäßig in einem Tage zu 
Ende geführt. Die rote Lösung ist dann gelb geworden, alles Allyl- 
bromid muß zum Verschwinden gebracht sein. Man läßt aber Nacht 
im Eisschrank stehen, damit die gelbe, schmierige Ausscheidung mög- 
lichst erhärtet. Die alkalische Flüssigkeit dekantiert man ab, wäscht 
den Rückstand alkalifrei und nimmt ihn mit alkoholfreiem Äther auf, 
wobei unverändertes Anthrachinon sowie Zinkstauh zurückbleiben. 
Die ätherische Lösung wird mit Natriumsulfat scharf getrocknet uud 
der Äther auf dem Wasserbade sorgfältigst bei gelinder Temperatur 
abgedampft. Das trockne, meist noch sirupförmige Produkt löst man. 
in Benzol, versetzt mit dem gleichen Volumen niedrigst siedenden 
Ligroins und läßt nach Zusatz von Imnfkrystallen im Eisschrank 
1 — 2 Tage stehen. Bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol- 
Ligroin erhält man bald schöne, farblose, klare Krystalle, deren 
Schmelzpunkt sich dabei von anfangs 1)7° auf schließlich 108° erhöht. 
Die Ausbeute betrug 1 1 .7 g Allyl-oxanthranol, entsprechend 22°/o vom 
angewandten Allylbromid aus gerechnet. Das unverändert gebliebene 
Anthrachinon wird großenteils wiedergewonnen. Ausbeute und Rein- 
heit der Substanz hängen vom genauen Einhalten der Vorschrift ab. 
da anderenfalls die Substanz namentlich in den Anfangsstadien, wohl 
durch weitergehende Reduktion, leicht teilweise verschmiert und dann 
sehr schwierig zu reinigen ist. Im reinen Zustand dagegen krystalli- 
siert sie in schönen, meßbaren Prismen. Sie ist in Alkohol, Äther r 
Benzol und Schwefelkohlenstoff leicht, in Ligroin (30— -50° Sdp.) sehr 
schwer löslich. Konzentrierte Schwefelsäure löst sie mit gelber Farbe. 

0.1627 g Sbst.: 0.4877 g COs, 0.0860 g 11,0. - 0.1C86 g Sbst.: 0.5034 g 
CO,, 0.0885 g 11,0. 

C,jH,«0». Ber. C 81.60, H 5.60. 

Gel. » 81.72, 81.43, » 6.87, 5.83. 

Da bei Einführung der gesättigten Radikale in das Oxanthranot 
diese nachgewiesenermaßen an den Kohlenstoff 9, nicht an dem Sauer- 
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-atoff treten 1 }* so war die Annahme berechtigt, daü ein Gleiches auch 
-bezüglich des Allyls der Fall sein würde. Zum näheren Beweise 
wurde aber noch versucht, vom Aliyl-oxanthrano] aus durch vor* 
-sichtige Addition voo Wasserstoff zu dem bereits bekannten Propyl- 
oxanthranol zu kommen, was auch in folgender Weise gelang. 

Propyl-oxanthranol, C'&OGsH, 

OH-""^C,Hr 
Allyl-oxantbrauol wurde in alkoholischer Lösung mit dem 7-fachen 
■Gewicht 6-prozentigen Natriumamalgams 1 Tag lang auf gelinde er- 
wärmtem Wasserbade bebandelt. Die alkoholische Lösung färbt sich 
goldbraun. Das mit Wasser ausgefällte Produkt wurde mehrmals aus 
verdünntem Alkohol umkrystallisiert und schmolz dann bei 160*. 
Hallgarten 2 ) gibt für Propyl-oxantbronol 164" an. 

0.1660 g Sbst.: 0.4905 g 00», 0.0350 g H„0. - 0.1740 g SW.: 0.5165 g 
«30», 0.0985 g H,0. 

C„H,»0,. Ber. C 80.9,'), H 6.34. 

Gel. » 81.07, 80.9^, » 6.40, 6.29. 

CO 

rt l ii ii -3 Ct Hl-^ ,'C«IL 

Brompropyl-osanthranolbromid, « 

«r^^-CHs.OHBr.CH, 

Die Analogie im Bau des Allyl-oxanthranols mit den übrigen 
Alkyl-oxanthranolen zeigt sich auch im Verhalten gegen Brom- 
wasserstoff. 

Die Hydroxylgruppe wird dabei durch Brom ausgetauscht, wie 
dies allgemein schon Liebermann, Glawe und Linden bäum'), sowie 
-J tingermann 4 ) am Amyl-oxanthranol als charakteristische Reaktion 
nachgewiesen haben. Zugleich wird hier 1 Mol. HBr durch die Allyl- 
gruppe gebunden. Für die Darstellung schüttelt man Allyl-oxanthranol 
in einer GlasstöpseUlascbe mit seinem 10-fachen Gewicht bei 0° mit 
Bromwasserstoffgas gesättigtem Eisessig, bis Lösung erfolgt. Bald 
darauf beginnt die Ausscheidung fast farbloser, prismatischer Kryställ- 
chen, die nach 24 Stunden beendigt ist. Sie werden schnell auf Ton 
abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 129° unter Brom- 
wasserstoff-Ent w icklung. 



") Ann. d. Chem. 812, 68 ff. [1882] und diese Berichte 81, 1175 (1888]. 
") Diese Berichte 82, 1071 [1889]. 

') Diese Berichte 37, 8838 [1904], Siehe auch Ann. d. Chem. 817, 86 
11882], 

*) Dissertation, Berlin 1905, 8. 25. 
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«.ISO» g Sbst.: 0,3508 .g CO* O^flflÖ g HtO. — 0.1777 g Sbst.: O.fSSl g 
AgBr. , 

GifKuOfifk. Ber. C 51.77, H 8.46, Br 40.01. 

r <M » 51.17, » 8.86, » 40.85. 

CO 
«,#-Dibrompropyl-oxantliran0l, C|H*<C~>C«H4 , 

C 
OH^^-C 3 H 4 Br, 

entsteht beim Vermische» und Stehenlassen äquivalenter Mengen Allyl- 
oMOthranol und Brom in Schwefelkohlenstoff. Über Nacht scheidet 
sich die Verbindung in schwach gelblichen Krystallen aus. Aus Al- 
kohol kristallisiert sie in farblosen, feinen Prismen vom Schmp. 147°. 
In Schwefelkohlenstoff schwer, leichter in Alkohol, in Benzol leicht 
löslich. 

0.1879 g Sbst.: 0.3467 g CO* 0.0685 g H ä O. — 0.1940 g Sbst.: 0.8590 g 
CO,, 0.0735 g H,0. — 0.1897 g Sbst.: 0.1749 g AgBr. 

OnH^OäRrj. Ber. C 49.76, H 3.41, Br 39.02. 

Gef. » 50.17, 60.47, » 405, 4.81, » 89.22. 

Verbindung C„H„0,. 

Die Bromwasserstoff-Enttiehung aus dem Btbromid, durch welche 
man zum Benzantfaron za gelangen hoffte (siehe Einleitung), vollzog 
sieb bei Anwendung von Pyridin und Chi Doli n nicht vollständig. Mit 
alkoholischem Kali beginnt sie schon ia der Kälte, muß aber durch 
Erwärmen im Wasserbade zu Ende gelahrt werden, wobei sich die 
Lösung braun färbt. Mau muß sich hüten, Über den Zeitpunkt — 
etwa 1 Stunde — hinaus zu erhitzen, bei welchem eine Probe die 
Substanz als bromfrei erweist, weil sich sonst zu viel Anthrachinon 
bildet und auch das Produkt leicht verschmiert. Durch Ansäuern 
nach dem Verdünnen mit viel Wasser, fällt man dann die Substanz 
und reinigt sie durch vorsichtiges Ausspritzen aas alkoholischer 
Lösung mit Wasser. Gan« schwach gelbliche, bei 111* schmelzende 
Substanz, in Schwefelkohlenstoff und Alkohol leicht l&sßch. Gibt mit 
leonzentrierter Schwefelsäure eine Griiaf&rbung. 

0.1546 g Sbst: 0.4657 g CO,, 0.0722 g H,0. 

C„H„0,. Ber. C 82.25, H 4.83. 
Gel. » 82.21, » 5.19. 

Die Konstitution dieser Verbindung konnte leider nicht sicher 
ermittelt werden. Vielleicht ist die Verbindung Allylenyl-oxäothranol, 

CO 



c 

OH-"^CH,.C : CH 
Bericht» d. D. Oltem- G«M>Ita«h*fl. Jahrg. XXXX1H. gQg 
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Doch konnte eine gemäß dieser Formel zu erwartende Silber-, oder 
Kupferverbindung nicht gewonnen werden. Auch ein Tetrabromid 
wurde nicbt erhalten. Dagegen verhielt sich diese Verbindung dem 
Brom gegenüber sehr sonderbar. Bringt man 1 Mol. der Verbindung 
und 2 Mol. Brom 1 ) beide in Schwefelkohlenstoff in einer Glasstöpsel- 
flasche zusammen, so bleibt die Lösung anfangs braun. Allmählich 
scheidet sich ein schön blutroter, krystallinischer Niederschlag aus, 
aber nur im Betrage von etwa 5— 10% der angewandten Verbindung* 
Er ist auch in warmem Schwefelkohlenstoff unlöslich, wodurch man 
ihn von der Mutterlaugen-Substanz befreit Er ist sehr stark brom- 
haltig und gibt schon beim Erwärmen auf 70° Brom ab. Gegen Luft- 
feuchtigkeit und Lösungsmittel wie Alkohol, Eisessig ist die Verbin- 
dung in höchstem Grade empfindlich und wird sofort gelb. Mit ver- 
dünntem Alkali oder alkoholischem Kali gibt sie sogleich ein gelbes 
Kaliumsalz, dessen alkoholische Lösung schön eosinnrtig fluoreseiert 
und aus dem sich ein säureartiges, gelbes, bromfreies Produkt isolieren 
läßt. Leider waren die Analysen der roten Substanz so schwankend, 
daß man daraus keine Formel ableiten konnte. Die sehr schlechten 
Ausbeuten an roter Substanz binderten auch die nähere Untersuchung 
den fluorescierenden Umsetzungsprodukts, welches vielleicht der ge- 
suchten Benzanthron-Form angehört. 

CO 
Dibrommethylen-anthron, Ci,lL<^j>Csll4. 

C:CBr, 

In der Schwefelkohlenstoff-Mutterlauge der roten Substanz befindet 
sich ein anderes gelbes Bromprodukt, welches man nach Verdunsten 
des Schwefelkohlenstoffs im Paraffin-Natronkalk-Exsiccator erhält und 
das man durch Umkrystallisieren aus wenig Benzol reinigen und 
namentlich von stets vorhandenem Anthrachinon trennen muH. Es 
schmilzt bei 167° und ist dadurch charakterisiert, daß es durch Feuch- 
tigkeit, Alkohol und Ähnliches quantitativ Anthrachinon gibt. Die 
Analysen dieser Verbindung aus drei verschiedenen Darstellungen 
(III war die reinste Substanz) ergaben zu der Formel CisHsOBrj 
nahezu stimmende Werte: 

I. 0.1635 g Sbst.: 0.8380 g CO», 0.0515 g H,0. 

IL 0.1955 g Sbst: 0.3615 g CO,, 0.0515 g H s O. - 0.1G30g Sbst.? 
0.NS19 g AgBr, 

ITT. 0.1970 g Sbst.: 0.3.')20 g CO,, 0.0450 g H 9 0. - 0.18K8 g Sbst.: 
0.1982 g AgBr. 

') Besser nimmt man eine noch größere Menge lirom und hält die Lösung 
recht konzentriert. 
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C.H.OBr». Ber. C 49.4, H 2.2, Bi 43.9. 

Gel. Ißl. » 50.2, 50.4, » 8.1, 2.9, » 42.3. 

» 111 » 48.7, » 2.5, » 44.7, 

welche angesichts der Empfindlichkeit der Substanz gegen Feuch- 
tigkeit als genügend betrachtet werden können. Die Konstitation 
der Verbindung ist wie oben zu deuten. Der ßüduugsvorgang besteht 
offenbar in der Zertrümmerung des Allylenrestes durch die beträcht- 
liche Belastung mit Bromatomen. Die Gruppe Cßr 2 ist der bei dieser 
Spaltung am Antbracbinon-Kohlenstoff haftend gebliebene Rest des 
Allylens. Er ist an den Anthron-Rest nur äußerst lose gebunden, so 
daß er durch Feuchtigkeit und Luft sofort abgespalten wird nach der 
Gleichung: 

OnHgOBrj + O, -+- H 3 = CuH.,0* ■+■ CÜ a -+- 2 HBr. 

Diese Gleichung ließ sich durch eine indirekte quantitative Ana- 
lyse leicht bestätigen, bei welcher die Substanz durch Übergießen 
mit wäßrigem Alkohol zersetzt und nach 24-stflndigem Stehen das 
Anthrachinou und der gebildete Brom Wasserstoff bestimmt wurden: 
0.2125 g Sbst.: 0.1195 & Antlirachiaon, 0.2134 g AgBr. 
C ls H„OBrs. Bor. Br 43.9, C,«H 6 Oj 57.1. 
Gef. ■> 4-2.1, » 5U.2. 

Das Antbrachinon war bromfrei und erwies sieb auch bei der 
Kohlenwasserstoffbestiramung als völlig rein. 

Organisches Laborat. der Technischen Hochschule zu Berlin. 



492. Bugen Spitalsky: Ober die Katalyse des Wasserstoff- 
superoxyds. 

Erwiderung auf die »kritischen Bemerkungen« von 

Hrn. E. IL Riesenfeld 1 ). 

(Eingegangen am 1. Oktobor 1910.) 

In einem Angriff, dessen Ton in keinem erklärlichen Verhältnis 
zu unserer Meinungsverschiedenheit steht, unterzog Hr. E. H. Riesen- 
feld die von mir in einer Untersuchung über die Katalyse des Wasser- 
stoffsuperoxyds durch Chromsäure und ihre Salze 3 ) erhaltenen experi- 
mentellen Resultate, sowie besonders ihre von mir gegebene Deutung 
einer Kritik, deren Kernpunkt, wie mau bei der Lektüre der Riesen - 
feld sehen >kritischen Bemerkungen« unmittelbar sieht, in dem Vor- 

') Diese Berichte 41, 2832 [1908]. 

*> Ztschr. L anorgan. Chem. 58, 184 nnd 56, 72 [1907]. 
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wurf zu liegen scheint, als ob ich eben die Untersuchungen fron 'Hrn. 
Riesenfeld zu wenig berücksichtigt hatte, Dadurch sollen in' "der 
von mir gegebenen Deutung der experimentellen Resultate sehr grobe 
Fehler entstanden sein. Deswegen sollte ich »den Reaktionsverlauf 
falsch gedeutet« und aus meinen »Geschwindigkeitstnessungeu falsche 
Schlüsse gezogen« haben ; es zeige auch noch »ein Verkennen der Er- 
scheinungen«, wenn ich meiner Bewunderung Ausdruck gegeben habe, 
wie mannigfaltig der Reduktionsverlauf in einem scheinbar so ein- 
fachen System (Chromsäure und Wasserstoffsuperoxyd) sein kann. 

Trotzdem die Unrichtigkeit und Grundlosigkeit der Riesenfe Iri- 
schen Einwände sieb schon auf Grund meiner zwei ersten Mitteilungen 
leicht zeigen läßt, habe ich vorgezogen, die Riesenfeldschen Ein- 
wände, so weit sie zu dem experimentellen Tatbestand Beziehung 
haben, dftrcb die nächstfolgende experimentelle Mitteilung von selbst 
wegfallen zu lassen. 

Im Anschluß an meine demnächst in der Zeitschrift für anorga- 
nische Chemie erscheinende dritte Mitteilung »Zur Katalyse durch 
Chromsäure und ihre Salze« will ich hier nur die mir von Riesen - 
f eld gemachten Vorwürfe kurz besprechen, um auch ihre Unrichtigkeit 
zu zeigen. 

Vorher muß ich aber auf einen experimentellen Einwand von 
Hrn. Riesenfeld eingehen, der eine spezielle Widerlegung verlangt, 
da er die von mir in meiner Untersuchung viel benutzte kinetisch- 
gasometrische Methode betrifft. 

Hr. Riesenfeld behauptet nämlich: »In Fällen, in denen die so 
ermittelte Reaktion erster Ordnung war, liegt sogar die Möglichkeit 
vor, daß überhaupt keine Reaktionsgeschwindigkeit gemessen wurde, 
sondern nur ein Diffusionsvorgang, da eine Losung, aus der sich 
Sauerstoff entwickelt, bekanntlich ein inhomogenes, zweiphasiges 
System darstellt.« Weiter dann: »Bei der Einwirkung von Dichromat 
auf Wasserstoffsuperoxyd z. ß. fand Spitalsky diesen vielleicht nur 
durch einen Diffusionsvorgatig hervorgetäuschten monomolekulareu 
Reaktionsverlauf.« Und dann noch: »Dazu sind die untersuchten Er- 
scheinungen, in denen ein Diffusionsvorgang gleichzeitig ver- 
läuft « Indem nun Hr. Riesenfeld so leicht und rücksichts- 
los den Vorwurf macht, als ob andere »die »bekannten Tatsachen« 
außer acht lassen, begeht er dabei selbst in allerdeutlichster Weise 
«ben diesen Fehler. 

Die gasometrische Methode ist nämlich in ihrer Anwendung zur 
Untersuchung chemischer Reaktionsgeschwindigkeit zuerst von Bredig 
und Walton ') ausgearbeitet worden. Bei der Anwendung dieser Methode 

') Walton, Ztschr. IL phys. Chem. 47, 185 [1904]. 
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zur Untersuchung der katalytischen Zersetzung des Wasserstoffsuper- 
oxyds durch Jodkalium entstand bei diesen Forschern natürlich gleich 
am Anfang die Frage, wie genau die unmittelbar gemessene Ge- 
schwindigkeit der Sauerstoff-Entwicklung der eigentlichen Reaktionsge- 
schwindigkeit entspricht, und es wurden »bekanntlich« in diesem Sinne 
von Walton spezielle Versuche gemacht, wobei sich ergeben hat, daß 
bei kleiner Tourenzahl des Schättelapparates die nach der Geschwin- 
digkeit der Sauerstoff-Entwicklung berechneten Geschwindigkeitskon- 
stanten mit der Erhöhung der Schüttelgeschwindigkeit ansteigen; von 
einer gewissen Tourenzahl an aber (300 Touren pro Minute) ändert 
sich die so berechnete Gescbwindigkeitskonstante bei einer und der- 
selben Reaktion gar nicht mehr, wenn man die Tourenzahl noch 
weiter vergrößert. 

Dieses experimentelle Ergebnis wurde von Walton ganz be- 
rechtigt dahin gedeutet, daß von dieser minimalen Tourenzahl ab die 
Schüttelgeschwindigkeit jedenfalls groß genug wird, um den über- 
schüssigen Sauerstoff mit einer viel größeren Geschwindigkeit aus der 
ReaktionsflUssigkeit herauszutreiben, als er durch die Reaktion neu- 
gebildet wird, so daß man auf diese Weise unmittelbar die unter- 
suchte Reaktionsgeschwindigkeit mißt, während alle physikalischen 
Vorgänge, wie die Übersättigung der Flüssigkeit, dann die Diffusion 
des Gases in der Flüssigkeit, sowie sein Übergang aus der Flüssigkeit 
in den Gasraum bei der Messung genügend vollständig eliminiert sind. 

Außer diesen sehr genauen Kontrollversuchen kann man auch 
aus den eigentlichen Meßversuchen von Wal ton die Zuverlässigkeit 
der gaso metrischen Methode ersehen; denn nur bei der vollständigen 
Unabhängigkeit der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit von dem 
Diffusionsvorgang konnte sich die gefundene genaue Proportionalität 
zwischen der Geschwindigkeitskonstante und Konzentration des Kata- 
lysators ergeben haben. 

Seitdem ist diese gasometrische Metbode mehrere Male von ver- 
schiedenen Forschern zu verschiedenen Zwecken angewendet worden, 
und überall führte sie zu der Aufstellung solcher Gesetzmäßigkeiten, 
die nur durch eine höchst präzise Methode sich hätten feststellen 
lassen können. 

So wurde besonders von Bredig und Fränkel ') mit Hilfe der ki- 
netisch-gasometrischen Meßmethode die Diazoessigester-Katalyse durch 

•) W. Frfinkel, Ztsehr. f. phys. Chem. W, 202 [1907]. B. Holuiberg, 
ebenda «8, 7X6 [1908]. Siehe auch besondere G. Bredig, Chemische Kinetik 
des Diazoessigcsters und ihre Anwendungen. Verh. Naturf. Modiz. Vereins 
Heidelberg 9, 1 [1907]. 



H-Ion eingehend untersucht und zu einer der feinsten physikalisch* 
chemisehenBestimnniogsmethoden der H-Ion konzentration ausgearbeitet. 

Die kinetische Diazoessigester-Methode wurde dann von mir zu 
der Untersuchung des Zustandes der Chromsäure und der Chromate 
in -wäßriger Lösung 1 ) angewendet. Auch die in dieser Untersuchung 
erhaltene, höchst genaue Übereinstimmung bei den ohne besondere 
Innehaltung immer einer und derselben Sehüttelgesch windigkeit (wie 
immer Wasserturbine) unter sonst gleichen Bedingungen wiederholt 
ausgeführten Versuchen könnte sich natürlich nicht ergeben, wenn 
dabei nach Riesen feld der Diffusionsvorgaug, d. h. die Schüttelge- 
schwindigkeit, irgend welche Rolle zu spielen hätte; ebenso wie sieli 
in diesem Falle nicht die eindeutig bestimmten Gesetzmäßigkeiten in 
der Änderung der H-Iunkonzentration mit der Änderung der Ver- 
dünnung bezw. der Zusammensetzung der untersuchten Lösungen 
härten ergeben können. Dieselbe kinetische Diazoessigester-Methode, 
die sich auf die gasometrische Meßmethode stutzt, wurde dann uocb 
von Walker und Cumming*), sowie von B. Holmberg') zur Be- 
stimmung der H-Ionkonzentration in Lösungen arnphoterer Elektrolyt* 
benutzt, wobei sich bekanntlich die beste Übereinstimmung mit den 
aus der Bredig-Walkerscheu Theorie der amphoteren Elektrolyte 
berechneten Werten der H-Ionkonzentration ergab. 

Dann ist die gasometrische Meßmethode von Teletow*) im 
Bredigschen Laboratorium zu der Untersuchung des Einflusses der 
Viskosität auf die mikroheterogene Katalyse des Wasserstoffsuperoxyd-» 
(durch kolloidales Platin) angewendet worden, und es wurde dwbet 
unter anderem genau derselbe Gang der Geschwindigkeitskonstanten 
erster Ordnung konstatiert, wie er früher von Bredig und seinen 
Mitarbeitern bei der Verfolgung derselben Reaktion mittels der Per- 
manganat-Titration erhalten worden ist. Zum gleichen Resultate für 
den HjOj-Zerfal' mit kolloidalem Pt ist auch unabhängig Hr. P. E. E. 
Lamplougb 5 ) gelangt. 

In meiner von Riesen feld einer unrichtigen Kritik unterzogenen 
Untersuchung der Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds durch Chrom- 
säure und ihre Salze ist nun genau dieselbe gasometrisch-kinetische 
Meßmethode mit einigen Verbesserungen in der Apparatur-Konstruk- 
tion") in Anwendung gekommen. 

') Ztsohr. !. anorg. Gliom. 54, - 26.j. 

s ) Ztsohr. f. phy». Chem. 57, 578. s ) 1. o. 

*) Teletow, Inauguial-Dissertaiion, Heidelberg 1906, 71. 

"') Proceed. Cambridge Philo«. Soc. 14, 580 [1908]. 

6 ) Vergl. Ztsehr. f. anorg. Cliem. 54, 274 Anm. 



Auch muß ich hier Hrn. Biesen leid darauf aufmerksam machen, 
daß er gelbst die gaeometrUch -kinetische Meßmethode in seiner 
Untersuchung der Überchromsäuren benutzt hat, indem er die Er- 
mittlung der Reaktionsordnung bei der Zersetzung der überchrom- 
sauren Salze zu der (theoretisch freilich sehr bedenklieben) Bestimmung 
ihres Molekulargewichtes anwenden wollte 1 ). 

Im Gegensatz zu seinem eigenen Vorgehen behauptet also Hr. 
Riese nfeld jetzt willkürlich, daß von mir »überhaupt keine Reak- 
tionsgeschwindigkeit gemessen wurde, sondern nur ein Diffusionsvor- 
gang«, trotzdem Hr. Riesen feld auch bei der Betrachtung der von 
mir beschriebenen kinetischen Gesetzmäßigkeiten nebst der von mir 
mehr als einmal besonders betonten sehr genauen Reproduzier- 
bark eit') der komplizierten Geschwindigkeitskurven schon zu der 
Überzeugung hätte gelangen können, daß eine solche Genauigkeit nur 
bei vollständiger Ausschließung methodischer Fehler zu erzielen ist 

Da ich nun in der von mir fortgesetzten vergleichenden Unter- 
suchung der HiOj-Katalyse durch verschiedene homogene Katalysatoren 
die höchst bequeme gasometrische Methode anwende und im weiteren 
anwenden werde, sah ich mich genötigt, ihre zweifellose Zuverlässig- 
keit auf eine von der bisherigen unabhängige Weise nochmals beson- 
ders experimentell zu prüfen, um nun durch diese Versuche nebst 
alleu oben zitierten Arbeiten diese immer mehr Anwendung findende 
Methode vor der Wiederholung solcher ungerechtfertigten Angriffe ein 
für allemal zu schützen. 

Die Versuche sind in Gemeinschaft mit Hru. stud. Konikoff 
wie folgt ausgeführt worden: 

Es wurde die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Katalyse des 
Wasserstoffsuperoxyds durch das Kaliumbichromat (welcher Fall eben 
besonders von Hrn. Riesenfeld angezweifelt worden ist) gemessen 
und zwar einmal mit Hilfe der gaeometrischen Methode, wie 
immer, das andere Mal — in der Weise, daß von Zeit zu Zeit aus 
dem Reaktion skülbchen kleine Flüssigkeitsproben herausgenommen 
und in Bezug auf die Konzentration des noch unzersetzt gebliebenen 
Wasserstoffsuperoxyds durch Titration mit einer verdünnten 
Kaliumpermanganatlösung analysiert wurden. 

Da nun die Reaktion unter den untersuchten Bedingungen ziem- 
lich schnell geht, so mußte ein Mittel gefunden werden, um die Re- 
aktion in der herauspipettierten Probe in einem beliebig bestimmten 
Momente möglichst schnell zum Stillstand zu bringen. 

') Riesenfeld, Ber. d. Naturforsch. Ges. Freiberg i. Br. 17, 47 [1906]. 
») Vergl. besonders 2. Mittig. 1. c, S. 85, Anm. 2. 
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Außerdem mußte auch die Sehwieögieit der #en«uen Abanatteg 
der stark Gas entwickelnden Fluesigkeitsproben Überwanden wwde». 
Durch den folgenden Kunstgriff wurden nun diese beiden Ziele «u*Mä. 

Es wurden eine Reihe numerierter Wagegllschen mit je 10 com dreifach- 
normaler Schwefelsaure beschickt und vor dem Versuche ausgewogen. Die 
stu analysierende Flüssigkeitsprobe wurde dum jedesmal mit einer 3-eom- Pi- 
pette — nur ungefähr, ohne besondere Rückstellt auf die Marke — aus dem im 
Thermostaten befindlichen Reaktionskölbchen genommen und in eines der Wage- 
gläschen schnell ausgegossen. 

In der stark sauren Lösung reduzierte sich nun die Chromsaure durch 
das Wasserstoffsuperoxyd momentan zu Chromoxyd, und in demselben (zu 
notierenden) Moment hörte die Katalysu vollständig auf. Das Wftgeglaschen 
wui-de dann wieder gewogen und aus der Differenz das Gewicht, der FlBssig- 
keitsprobe bestimmt Nach der Titration mit einer verdünnten Permangonat- 
lösung wurde nun die Anzahl Kubikzentimeter der Permanganatlftsung. die 
auf 1 com der Reaktionsflüssigkeit verbraucht waren, berechnet. 

Es maßten aber dann noch die bei den beschriebenen Manipula- 
tionen eventuell zu berücksichtigenden Fehler ermittelt werden. Man 
könnte dabei an folgende denken: 1. Bei der Umrechnung des un- 
mittelbar bestimmten Gewichtes der Flüssigkeitsprobe in ihr Volum, 
2. bei der im Wägegl&Bchen stattfindenden Reduktion des Katalysators 
durch das nachher zu analysierende Wasserstoffsuperoxyd und 3. bei 
der eventuell auftretenden Gewichtsveränderung der Flössigkeitsprobe 
wegen der Gasentwicklung einerseits und durch die nach der Reduk- 
tion des Katalysators zurückbleibende Menge Wasser als Zersetzungs- 
produkt des Wasserstoffsuperoxyds andrerseits. 

1. Da in der Literatur keine Dichtebestimmungen an verdünnten, hier 
in Betracht kommenden Wasserstoffsuperoxydlösungen vorlagen, habe ich ein 
paar solcher Bestimmungen im Ostwaldschen Pyknometer ausgeführt, um 
einen Anhaltspunkt über die nach dem Maße der Wasserstoffsuperoxyd-Zer- 
setzung stattfindenden Dichteanderungen der Rpaktion.sflftsxigkeit unmittelbar 
zu haben, wobei folgende Werte erhalten worden. 

Tabelle 1. 



Molarit« des H»0» 



0.986 

0.1972 

Ö.007Ö8 



Dichte d}$ 



1.011* 
1.0024 
1.0002 



Da nun die Anfangskonzeutration des Wasserstoffsttflbronyde in den Ver- 
suchen mit Kaliumbichromat 0.2 Moleküle nicht öberttfefc, to würde die Vo- 
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lamenkorrektur in der Mitte der Reaktion rand 0.05 % des jeweiln bestimmt«» 
Gewichtes betragen, wahrend die gewöhnlich zu erzielende und vollständig 
genügende Genauigkeit bei der Messung der Reaktionsgeschwindigkeit kann» 
größer, als etwa 0.5 % ist. Somit kennte die Vcdumenkorrektor vernach- 
lässigt werden und du unmittelbar bestimmte Gewicht der Flnssigkeitsprobe- 
für ihr Volum angenommen werden. 

2. Die Korrektur für die bei der Reduktion des Katalysators vcrbrauchte- 
Menge WaeeemtoHsnperoxyd laßt »ieh mit Hilfe der von Riesenfeld t&r 
rtie Reduktion der Chromaaure in saurer Lösung durch das überschüssige 
Wasserstoffsuperoxyd aufgestellten stöchiometriscben Beziehung: 

Cr,0," + 7H 8 0, + 8H- - 2 Cr*" + 11H,0 + 50, 
leirht berechnen. Die gebrauchte Konzentration dos KwlramHrliromats war 
in einer Versuchsreihe gleich 0.00048, in der anderen 0.00024 Gramm-Io» 
CrjOi". Da nnn bei der Redaktion unter den genannten Bedingungen für 
jedes Gramm-Ion OrjOj" 7 Gramm-Moleküle Wasserstoffsuperoxyd verbraucht 
werden, bo gehen also in 1 enm der Reaktionsfli'issigkeit 0.0008.7 Gramm-MoL 
Wasserstoffsuperoxyd verloren, was nun 0.35 resp. 17 cem der för die- 
Tttration angewandten 0.0968- molaren (in Bezug auf Wasserstoffsuperoxyd) 
KaliumpermanganatlöBung entspricht. Dieb ist eben die Korrektur, die mau 
nnch der Titration mit Kaliompermanganatlösiin# zn jeder für 1 cem der ge- 
nommenen FlÜKsigkcitsprobo berechneten Anzahl Kubikzentimeter Kaliumper- 
manganatlösung zu addieren hat. 

3. Was nnn endlich die eventuellen Fehlerquellen dun-h die Gewiehts- 
reränderungen wegen der vorherigen Übersättigung der Reaktionsflüssigkeit 
aii Sauerstoff nml andererseits wegen des Zurückbleibens des l>ei der Reduk- 
tion des Katalysators in der zn tarierenden Flüssigkeit gebildeten Wassers 
anbetrifft, so kommen dieselben gar nicht in Betracht, weil ja die in der 
ruhig stehenden Reaktionsflüssigkeit freilich vorhandene starke Uebersättigung^ 
an Sauerstoff bei der Herausnahme der Probe zum größten Teil aufgehoben 
wird und die eventuell mitgewogene Gasroenge ihrem Gewicht nach relativ 
nnr unendlich klein sein kann, ebenso wie das Gewicht des bei der Reduktion 
gebildeten Wassers in der fünften Dezimale liegt. 

In den Tabellen 2 und 4 sind nun die wiederholt mit sehr guter 
Übereinstimmung ausgeführten Versuche mitgeteilt. Es befinden sieb 
in der ersten Spnlte die Zeit in Minuten von dem als angenommene» 
Momente ab — t; in der zweiten das Gewicht der genommenen Flüs- 
sigkeitsprobe — G ; in der dritten die von 1 cem (Gramm) der Flüssig- 
keit verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter Permanganatlösung plus der 
oben angegebenen Korrektur (0.35 resp. 0.17 cem) — n; in der vierten 
die daraus berechnete Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung. 

Zum Vergleich -sind in den Tabellen 3 und 5 die für dieselbe» 
Konzentrationen des Katalysators bei derselben Temperatur 25' mit 
der gasometrischen Methode, wie immer, gemachten Versuche angeführt. 
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Tabelle 2. 

Titration mit Permanganat lasung, 
Konzentration des Kaliumbichromate = 0.00048. 
Aniangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds ■= 0.162. 
Korrektur = ■+■ 0.85 ocm der KaliumpermaDganatlösimg. 



t 


G 


n 


1 0.4343 K. 10* 

i 





2.7288 


14.55 


i 


8.5 


2.4836 


12.78 


l .66.4 


18 


2.205 


11.01 


«7.8 


28 


2.5395 


9.45 


67.0 


43 


2 4578 


7.51 


66.8 


63 


2.513G 


5.64 


65.3 


«>:j 


2.4218 


:s,8<> 


62.7 



Tabollo ;$. 

Gat>ometri,,clu" Methode. 

Konzentration des Kaliumbiohromats — 0.00048 

Anfangskonzentration des Wahseratofihupcro\jds = 0.17«. 



t 






36.2 


8 


32.0 


17 


27.!) 


27 


23!» 


37 


20.« 


47 


17.« 


62 


14.5 


?4 , 


12.3 



0.4343 K. 10< 



67.4 
6ß» 
«6.« 
«6.3 
65.4 
64.2 
63.4 



Tabelle 4. 

Titration mit Kaliumpormanganatlobwig, 

Konzentration des Kaliambiohromat* = 0.00024. 

Aniangskonzentration dos "Was&erstothiuperoxyds ■= 0.162. 

Korrektur = 4- 0.17 com KaliampernianganatlbMing. 



* 




n 


0.4343 K.10 4 





2,3504 


16.08 




8 


2.3472 


15.8!) 


36.4 


18 


2 3676 


14.70 


35.3 


28 


2.3082 


13.56 


34 9 


43 


2.1410 


12.03 


34,8 


64 


2.4884 


10.12 


35.1 


88 


2.5334 


8.32 


35.2 
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Tabelle'5. 

Gasometriwohe Methode. 

Konzentration des Kaliumbicbroraats «■ 0.00024. 

Anfangskonzentratian des Wasserstoffsuperoxyds =0.1S2. 



t ] 


a — x 


0.4848 K. 10* 





43.15 


; 


10 


39.7fi 


! 35.5 


20 


36.lii> 


35.2 


31 


33.5:. 


i 35..". 


42 


30.79 


; 34.!) 


70 


24.77 


34.4 


90 


21.33 


34.0 



Wie man sieht, ist die Übereinstimmung zwischen den nach bei- 
den \oll»t8.ndig unabhängigen Methoden erhaltenen Resultaten eine 
ganz genügende und jedenfalls; eine nicht schlechtere, als zwischen 
den einzelnen, mit einer und derselben Methode ausgeführten Parallel- 
v? rauchen '). 

Es wurden auch mit freier Clmmisilure analoge Versuche ge- 
milcht. l>a sich nun bii jetzt bei dieser katalytischen Reaktion die 
Gescuwindigkeitekurveu nicht durch eine bestimmte mathematische 
Gleichung haben wiedergeben lassen, so wurde hier der Vergleich der 
beiden in Betracht kommenden Methoden auf graphischem Wege 
durchgeführt. Es wurde die Konzentration des noch jeweils uuzer- 
setzten Wasserstoffsuperoxyds in einem Versuche mit der gasome- 
trisnhen, in einein anderen, genau gleichen Parallelversuche durch 
die Titration mit der eingestellten Permanganatlösung bestimmt. 
Um die Anfangsunregelmäßigkeiten von dem Vergleiche auszu- 
schließen und andererseits den Vergleich der den beiden Parallel- 
versuchen entsprechenden Umsatzkurven von einer und derselben 
Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds ab durchfuhren zu können, 
habe ich zunächst die erhaltenen Konzentrationswerte auf der Ordinalen- 
achse eines Koordinatensystems mit der Zeit auf der Abszissenachse auf- 
getragen und durch die Interpolation die einer fixierten Konzentration 
des Wasserstoffsuperoxyds (0.3 Mol.) in jedem der beiden Parallelver- 
■suche entsprechenden Zeitmomente abgelesen. Der eigentliche Ver- 
gleich gestaltete sich dann in der Weise, daß die zwei, nach beiden 
Methoden bestimmten Umsatzkurven ebenso wie vorher, auf einem 
und demselben Koordinatensystem aufgetragen wurden, nur wurde die 
Zeit in jedem Versuche von dem oben erwähnten Moment als An- 
Jangsmomeot ab gerechnet. 

" ') Vorgl. cn.to Mitteilung, 1. c. S. 187 
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In den beiden Tabellen 6 und 7 und Fig. 1 sind nun zwei spielte 
Versuche angefahrt. 

Tabelle 6. Tabelle 7. 

Konzentration des- Chroms»ure C^t) = 0.00298. 
Titration mit Ka- 
liujnpermttnganatlßaung. 



t 


C HiO» 





0.300 


19 


0.240 


24 


0.2*3 


63,5 


0.106 


70.5 


0.09» 



Figur 1. 
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Zeit in M/nuton ■ 



Katalyse des H«Og durch freie Chromnäure 
Coro, «= 0.00298. 
o — tiaaometrische Methode 
x— Titration mit KMnO<- Lösung 



Gatsometi-iache 


Methode. 


t 


C H t O, 


' 0.300 


14 1 0.25« 


34 | 0.193 


54 i 0.135 


74 


0.0S3 



Auch hier ist die Über- 
einstimmung eine sehr gute, 
die ümsatzkurven fallen 
praktisch vollständig zu- 
sammen. 

Somit können wir al» 
endgültig bewiesen be- 
trachten, daß die mit 
der gasometrischen 
Methode erhaltenen 
Resultate von denÜber- 
sättigungs- und Diffu- 
sionserscheinungen in 
der ReaktionsflUssig- 
keit vollständig unab- 
hängig sind und grade- 
die in Betracht kom- 
menden Verhältnisse 

der Reaktionsge- 
schwindigkeit getreu 
wiedergeben. 

Dies war dereinzige ex- 
perimentelle, nunmehr 

noch besonders wider- 
legte Einwand von Hrn. 
Riesenfeld. 



Ebenso wie in diesem, wie wir gesehen haben, grundlosen Ein- 
wand, war Hr. Riesenfeld auch in seinen Vorwarfen nicht beson- 
ders vorsichtig und sehrieb mir Behauptungen zu, die ich niemals ge- 
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wacht habe und auch nie machen würde, wem) icb die Untersuchungen 
Ton Hrn. Riesenfeld Rudi -wirklich nicht berücksichtigt oder gar nicht 
gekannt hätte. 

So will Hr. Riesenfeld ans dem von mir in der Zusammen- 
fassung der Resultate natürlich möglichst kurz gefaßten Absätze aber 
-die teilweise Reduktion der Chromsäure ersehen, daß icb mir die 
in saurer Lösung vor sich gebende Reduktion der Chromsäure durch 
das Wasserstoffsuperoxyd in saurer Lösung als eine Reaktion vor- 
stelle, die ohne Bildung von Zwischenprodukten vor sich geht. 

Man braucht nun die Riesenfeldscben Untersuchungen nicht 
-einmal zu kennen, um zu wissen, daß die bei dieser Reaktion als 
Zwischenprodukt auftretende blaue Übercbromsäure als ein bequemer 
«nd empfindlicher analytischer Nachweis für Chromsäure, sowie für 
Wasserstoffsuperoxyd dient; und ich konnte allerdings nicht glauben, 
■dnß dadurch, daß ich diese als solche allgemein bekannte Tat- 
sache in der kurz gefaßten Zusammenfassung nicht extra unter Be- 
zugnahme auf die Riesenfeldschen Ergebnisse erwähne, »damit die 
Arbeiten« von Hrn. Riesenfeld »umgestoßen werden« können. 

Daß ich in meiner ganzen Arbeit über die Katalyse auf dem 
Standpunkte der Zwischen produktbildung stehe, braucht, glaube ich, 
«»iriem aufmerksamen Leser meiner Abhandlungen kaum noch erwähnt 
zu werden. Baß ich andrerseits die vor meinen Arbeiten gemachten 
Beobachtungen als Basis für meine kinetischen Untersuchungen be- 
trachte und \on denselben ausgehe, könnte Hr. Riesenfeld wenig- 
stens daraus ersehen, daß ich in meiner ersten Mitteilung über die 
-Katalyse durch Chromsäure und ihre Salze gleich am Anfang fast alle 
in Betracht kommenden, hauptsächlich von Hrn. Riesenfeld erhalteneu 
Resultate speziell erwähne, um mich im Weiteren, wo es am Platze 
ist, auf sie zu beziehen. So gebe ich z. B. die Zusammensetzung der 
wahrscheinlichen Zwischenprodukte überall nach Riesenfelds ein- 
wandfreien Analysen an. 

Wenn ich dagegen bei der Interpretierung meiner kinetischen Er- 
gebnisse nicht so eingehend die Resultate präparativer Untersuchungen 
verwende, so liegt dies daran, daß zwischen den Bedingungen, unter 
welchen verschiedene überchromsaure Salze in festem Zustande von 
Riesenfeld, sowie schon früher von verschiedenen Forschern dargestellt 
wurden, und den Bedingungen, unter welchen die katalytische Reaktion 
untersucht wurde, eine so große Differenz vorhanden ist, daß die 
präparativen Ergebnisse nur äußerst vorsichtig auf die kinetischen 
Gesetzmäßigkeiten zu übertragen sind, zumal auch die von Hrn. 
Riesenfeld ausgeführten Versuche über die stöchiometrischen Be- 
ziehungen bei der Reaktion des Wasserstoffsuperoxyds mit Chromsäure 
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sieb nur auf die Redukfcionsreaktion der Chromsäure in relativ atyrk. 
saurer Lösung erstrecken 1 ), während die von mir untersuchte Kata- 
lyse in sehr verdünnten Lösungen und in Gegenwart sehr kleiner 
H-Ionmengen vor sich geht 

Es liegt bekanntlich eben darin der experimentelle Schwächepunkt 
der Zwischenproduktstheorie der Katalyse, daß die priparative Rein- 
darstellung aus konzentrierten Lösungen verschiedener Additions- 
produkte noch keinen ohne weiteres bindenden Beweis für das Ent- 
stehen eben dieser Verbindungen als Zwischenprodukte bei den meint 
in verdünnten Lösungen der Untersuchung zugänglichen kataly tischen 
Reaktionen repräsentiert. 

Speziell bei der Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds, wo die» 
Bildung der Zwischenprodukte als ein umkehrbarer Vorgang mit einem 
eventuell sehr komplizierten Gleichgewicht zwischen den verschiedenen 
Additiousprodukten des Wasserstoffsuperoxyds an den Katalysator zu 
betrachten ist, kann man nach einer auch noch so systematischen 
Darstellung aus sehr konzentrierten gekühlten Lösungen verschiedener 
Additionsprodukte nie behaupten, daß eben diese und nur diese Ver- 
blödungen sich bei der Einwirkung des Katalysators auf Wasserstoff- 
superoxyd zumal bei der Variation der Versuchsbediugungcn, wie 
Temperatur iiud Vprflunnung. bilden'). 

Es brauchte mcIi daher Hr. Rieaenfeld kaum zu wundern bezw. 
sich »mit der Schlußweise Spitalskys nicht einverstanden erklären«, 
wenn ich iu meinen sehr verdünnten Lösungen bei ihrer Betrachtung 
mit bloßem Auge keinen Farbunterscbied zwischen den durch Mono- 
und Bicbromat hervorgerufenen Zwischenprodukten wahrnehmen 
konnte, während Hr. Kiesenfeld bei der Einwirkung konzentrierter 
(dazu noch stark alkalischer) Monochromatlösungen die roten — und 
bei der Einwirkung des Bichromats — die blauen Perchromate dar- 
stellte. 

Ans demselben Grunde kann ich auch natürlich nicht an der von 
mir nur angedeuteten Vermutung festhalten, daß dieses Zwischenprodukt 
dns Salz der Riesen feldschen Überchromsänre HjCr0 8 und nicht 
das der Säure HjCrOr ist"). 

') Biesenfeld, I.e. S. 52, sowie diese Berichte 41, 2826 [1908]. 

9 ) Dies wird Hr. Riesenfeld wohl zugeben wollen, indem er sogar iu 
Bezug auf die präparatlven Bedingungen selbst glaubt, daß es »noch nicht 
hinreichend sichergestellt zu sein scheint, ob nicht etwa außer den bisher 
gefundenen noch weitere Wasserstoffsuperoxyd-Additlonsprodukte existieren«. 
(Ber. Naturf. Ges. 17, 43.) 

») Wenn ich übrigens, in meiner ersten Mitteilung Hrn. Riesenfeld die 
Beobachtung irrtümlicherweise zuschrieb, daß »schon bei der Einwirkung von 
Bichromat allein die blaue Farbe entsteht«, so kam dies daher, daß Hr. 
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Itfin ist bekanntlich auch meistens darauf angewiesen, nur dit 
mehr oder weniger eindeutigen äußerlichen Anzeichen, wie z, B. die. 
Farbe und dergl., oder, wo zuganglich, die entsprechenden quantitativen 
Beziehungen als einen Anhaltspunkt für die Beurteilung der Natur 
und der Zusammensetzung des vermuteten Zwischenproduktes zu be- 
nutzen. 

Aber auch hier ist man in der Wahl sehr beschränkt, da ja sehr 
oft solche Anzeichen oder Beziehungen von der Bildung verschiedener 
Zwischenprodukte herrühren können und daher Ober die Individualität 
derselben nichts aussagen. 

So wollte z. B. Hr. R i e s e n f e l d , indem er irrtümlicherweise glaubte,, 
daß ich die Bildung der blauen Überchromsäure als Zwischenprodukt bei 
der Reduktion der Chromsäure durch das HaOä in saurer Lösung leugne, 
einen Beweis liir »die Richtigkeit« seiner »Auffassung« in der von mir 
festgestellten Tatsache ersehen, daß die freie Chromsäure (ohne fremde 
Säure) durch das überschüssige Wasserstoffsuperoxyd nur zu 28% 
reduziert wird. Diese Reduktionsgrenze sollte nach Riesenfelds Mei- 
nung dadurch und nur dadurch bedingt werden, daß dabei als Zwischen- 
produkt die freie Überchromsäure H3OOS, gebildet wird, bei deren 
Zersetzung unter Bildung des Chromiions 4 H-Ionen verbraucht werden. 
Übrigens irrt Hr. Riesenfeld auch hier, wenn er glaubt, daß ich »die 
bekannte Tatsache außer acht gelassen« hahe, »daß bei der Reduktion 
von Chromat zu Chromiion Säure verbraucht wird«, weil es mir, 
ebenso wie wahrscheinlich auch Hrn. Riesenfeld wohlbekannt ist, 
daß fast alle Oxydations- !>ezw. Reduktioasreaktionen von dem Ver- 
brauch von H'- bezw. OH'-Ionen begleitet sind. Auch in meiner 
zweiten Mitteilung habe ich mehr als einmal, wo es nötig war, den- 
Zusammenbang zwischen der Anwesenheit von H-Ionen und Reduktion- 
der Chromsäure zu Chromiion erwähnt, ohne natürlich auf die spezielle 
Besprechung dieser allgemein bekannten Tatsache als solcher noch- 
naher einzugehen ')• Dagegen begeht Hr. Riesenfeld in seiner Kritik 
insofern einen Fehler, als er glaubt, daß der Verbrauch von genau 8- 
H'-Ionen für die Reduktion jedes Grammions Cri (V zu Chromiion »ein 
neuer Beweis« dafür ist, daß diese Reduktion unter den genannten Be- 

Kiesenfeld die hier in Betracht kommenden Salze der Überchromsäure 
HjCrC>7 überall als blaue Perchromate bezeichnet, während das die Farbe 
einer nicht zu sauren Lösung bestimmende Anion diesor Säure H»CrOj' nach 
Kiesenfeld violett gefärbt ist, welche Farbe mir in sehr verdünnten. 
Lösungen eher braunrot erschien. 
') Vergl. t. B. 2. Witt. 1. c, S. 96. 
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■dingungen grade nach dem von ihm aufgestellten Reaktionsetchema ') 
mit Bildung und Zerfall der Überooromsi,ure HtCrO«: 
Cr, 7 " + 7 H, 0, « 2 CrO,"' + 4 H* -+- 5 H, 



2Cr<V"-+-12H*=>2Cr--*-6H 3 0-f-5 a ' " " 1 ' 
'vor sich gebt. 

Hr. Riesenfeld vergißt nämlich, daß die stöcbiometriscbe 
Endbeziebung bei einer Reaktion ebenso, wie ihre freie Energie, 
-von dem einen oder anderen Umwege über die Zwischenprodukte 
unabhängig ist. Übrigens übersieht Hr. Riesebfeld, daß auch schon 
•das andere, in seiner letzten Abhandlung nebenher stehende, von ihm 
selbst fflr die Reduktion der Chromsaure (bei einem Überschuß der- 
selben) aufgestellte Gleichungspaar (2): 

Cr,0,"-+-3H s O,-=2CrÜ s ' + 3H,0 ) , 

2Cr0 5 , - f -8H'"-2Cr--t-4H,O + 3 0i ) ' ' ' "' 
schließlich ebenso den Verbrauch von 8 H-ionen für die Reduktion 
■eines Crj0 7 '-Ions verlangt. 

Aber auch bei der Bildung jeder anderen Überchromsäure als 
Zwischenprodukt und ibrem Zerfall zu Chromiion müssen am Ende 
unvermeidlich dieselbe» 8 H'-Ionen verbraucht werden, wie z. B., wenn 
sich Hr. Riesenfeld dieselbe Reaktion über die Überchromsäure 
H,CrÜ, statt HaCrO» oder HCrO t: 

Cr a <V -+- j Hj 0, = 2 H, Cr 0,' h- 3 H 3 
2 H, CrO,' + 8 H - 2 Cr" -+- 3 H,0 ■+- 2 O s 

verlaufend dächte 1 ). 

Und sollte diese Reduktion der Cbromsäure überhaupt obne Bil- 
dung von Zwischenprodukten verlaufen (was ich natürlich absolut nicht 
■behaupte und niemals behauptet habe), so könnte sie auch in diesem 
Falle unseren Vorstellungen über die Elektroneutralität bei Ionenreak- 
tionen gemäß nur unter Verbrauch von 4 H-Ionen für ein Atom redu- 
zierten Chroms nach der «leichung: Cr»0 7 " 4-8 H= 2 Cr- +i H»0 + 3 < > 
stattfinden '), 

So ist die Frage nach der Natur des sich bei einer katalytiscben 
Reaktion intermediär bildenden Zwischenproduktes nicht so leicht, wie 
Hr. Riesen feld meint, zu entscheiden und eben deswegen sagte ich 
in meiner zweiten Mitteilung, daß ich »von der Aufstellung solcher 
vor der Hand rein spekulativen Hypothesen bis zur Auffindung wei- 
terer experimenteller Anhaltspunkte abseben« möchte. 



') Diese Berichte 41, '2831 [1908]. 

s ) Vergl. Rieseufeld, Bor. Natuii Ges. 17, 59. 

*) Verg!. ftbrigcne 3. Mitteilung Ztschr. anorg, Cbem. 1910. 



Es bleibt nun noch ein Vorwurf von Hrn. Biesenfeld, daß ich 
nämlich die von mir gefundenen eigentümlichen Geschwindigkeits- 
kurven bei der katalytischen Wirkung der freien Chromsäure »falsch 
gedeutet« habe, während das von mir erhaltene »Resultat«, d. b. der 
Verlauf der Geschwindigkeitskurven mit einem Geschwindigkeits- 
maximum am Ende der Reaktion nach Riesenfelds Untersuchungen 
»vorauszusehen war«. Dabei will Hr. Biesenfeld eine Erklärung 
der genannten kinetischen Eigentümlichkeiten durch den gleichzeitigen 
parallelen Verlauf der H'-lonen verbrauchenden Reduktion der Chrom- 
säure neben der katalytischen Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
geben. 

Ich hoffe nun, daß Hr. Riesenfeld, wenn er meine zweite 
Mitteilung noch einmal durchliest und auch die bald ebenda erschei- 
nende dritte mitberucksicbtigt, sich wird überzeugen können, daß er 
sich auch in diesem Falle getäuscht bat. Heim Lesen meiner zweiten 
Mitteilung hätte er jedoch auch schon sehen können, daß ich die eventuelle 
Möglichkeit des parallelen Verlaufes der Reduktion des Katalysators als 
einer Nebenreaktion gleich am Anfang der Untersuchung unter Annahme 
freier Chrorasäure als Katalysator ins Auge gefaßt habe '), und daß ich die 
Behauptung über den von dieser ßeduktionsreaktiou kinetisch unab- 
hängigen Verlauf der komplizierten, rein katalytischen Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds durch die vorher zu 28*/ reduzierte Chrom- 
säure nur auf Grund der von mir präzis und einwandfrei experimentell 
nachgewiesenen kinetischen Gesetzmäßigkeiten aufgestellt habe, so daß 
ich mich dazu veranlaßt sehe, den Vorwurf, daß ich mich durch die Nicht- 
berücksichtigung »der bekannten Tatsachen« zu einer »falschen Deu- 
tung des Reaktionsverlaufes« bis zum ^ Verkennen der Erscheinungen« 
hätte verfuhren lassen, hier an Hrn. Riesenfeld zurückzuweisen und 
sogar umzukehren. 

Laboratorium f. \norgan. u. Physik. Chemie der Universität Moskau. 

') \crgl. besonders 2. \litt., I. c. S. 73, 79, 80. 
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408. Frlta TJllmann und Alfred Sohmid: Ober die 
EUnwlrkung von Bornylchlorid auf aromatische Amine. 

[Mitteilung aus d. Tocbn.-chem. Institut d. Kgl. Techn. Hochschale zu Berlin.] 

(Eingegangen 8m 5. Not. 1910; mitget. i. d. Sitzung von Hrn. F. ÜJlmann.) 

Gelegentlich der Nacharbeitung der verschiedenen, zur Umwand- 
lung von Bornylchlorid (Pinen-chlorhydrat) ') in Camphen geeigneten 
Verfahren"), prüften wir anch die im Jahre 1867 von Lauth und 
Oppenheim*) angegebene Methode nach. 

Die beiden Forscher fährten Folgendes an: xPinen-chlorhydrat lobt sich 
leicht in Anilin auf, und beim Arbeiten in geschlossenen Gefäßen findet eine 
Reaktion zwischen den beiden Körpern bei 150° statt. Erhitzt man während 
12 Stunden, so vorwandelt sich die anfängliche Lösung in eine breiartige 
Masse, aus der Wasser salzsaures Anilin herauslöRt. Der Rückstand wird mit 
verdünnter Salzsäure behandelt, um da« überschüssige Anilin zu entfernen, mit 
Wasser verdünnt und der Dampf-Destillation unterworfen. Hierbei geht ein 
weißer, kry.stalliniscber Körper über, der nach Carapher riecht, bei 40" 
schmilzt und alle Eigenschaften des» Terecamphens besitzt. Bei der Wasaer- 
dampf-Destillation hinterbteibt eine kleine Menge einer halhflussigen, harzigen 
Masse, die aus dem Camphen entstanden ist.« 

J. W. Bruhl 4 ) hat nun die Arbeit von Lauth und Oppenheim 
wiederholt und kommt zu einem ganz anderen Resultat. 

Anilin, mit molekularen Mengen Bornylchlorid wahrend mehrerer Stan- 
den auf ca. 200° erhitzt, gibt eine violette Masse, au» der durch Dampf- 
Destillation das Chlorid größtenteils wiedergewonnen wurde. Bddung von 
Camphen konnte nicht beobachtet werden. Hiernach ist die Angabe von 
Lauth und Oppenheim zu berichtigen. 

Wie aus einem Vergleich der beiden Angaben zu ersehen ist, 
hat Brühl bei einer anderen Temperatur als Lauth und Oppen- 
heim gearbeitet und willkürlich I Mol. Anilin verwandt, obwohl die 
beiden Forscher (aber die Anilinmengen keinerlei Angaben machen; 
jedoch durften sie wohl mehr als 1 Mol. angewandt haben, da in der 
Beschreibung erwähnt ist, daß der Überschuß mit Säure entfernt wird. 

Wir haben nun die Einwirkung von Anilin auf Bornylchlorid 
eingehend studiert und dabei folgende Resultate erbalten. 

Bei der Einwirkung von molekularen Mengen Anilin auf Bornyl- 
chlorid findet bei 200' die Bildung geringer Mengen von Camphen 



') Diese Berichte 8», 1137 [1906]. 

») Vergl. auch die D. R.-P. Nr. 205850, Nr. 208386, sowie das Kr. P. 
Nr. 396244 der Aküen-Ges. für Anilin-Fabrikation, Berlin. 
3 ) Bull. soc. chim. [2] 8, 6 [1867J. 
*) Diese Berichte X5, 146 [1892]. 
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stuft; daneben entstehen noch andere Produkte, und ein großer Teil 
de* Boraylcblorids wird wiedergewonnen. 

Arbeitet man gemäß den Angaben von Lauth und Oppenheim 
bei 150° und verwendet äquimolekulare Mengen, so wird der größte 
Teil des Bornylchlorids zurückgewonnen; daneben entsteht ein öliger, 
mit Dampf schwer flüchtiger Körper, von dem später die Rede sein 
wird, während Campben nicht nachgewiesen werden konnte. Auch 
bei einer Steigerung der Anilinmenge auf 2 resp. 3 Mol. entsteht nur 
sehr wenig Camphen, und viel ßornvlchlorid bleibt unverändert. 

Steigert man aber die Hin Wirkungstemperatur bei vorstehen- 
dem Versuch bis zum Siedepunkt des Anilins, so findet reichliche 
Gampheobildung statt. 

Lauth und Oppenheim haben also wahrscheinlich mit über- 
schüssigen) Anilin gearbeitet und die Reaktionstemperatur irrtümlicher- 
weise zu niedrig angegeben. 

Es zeigte sieh ferner, daß es nicht notwendig ist, die Umsetzung 
in geschlossenen Apparaten vorzunehmen, «(indem man kann sehr gut 
in offenen OefRßen arbeiten. Aus der Reaktionsmasse wurde dann 
das gebildete Gampheu direkt altdestilliert oder nach dem Ansäuern 
durch Dampf-Destillation gewonnen. 

Hierbei fandeo wir, daß bei der direkten Destillation unge- 
fähr dti ",o der Theorie an Campheii erhalten wurden, während bei 
der Dampf-Destillation nur ca. 30— 40% Camphen isoliert werden 
konnten, während ca. 30— 4f» % einer mit Dampf sehr schwer flüch- 
tigen Verbindung, von schwach basischem Charakter entstanden waren. 

Dieses merkwürdige Ergebnis veranlaßte uns, die Reaktion ein- 
gehend zu studieren, und wir haben hierbei das Folgende beobachtet: 
Rei der Einwirkung von Bnrnjlchlorid auf Anilin entsteht in erster 
Linie Born yl-anilin: 

CH» CD CH, Olli -- GH CII, 

CH..C.CH, -Kar.H5.NU1 =- CH,.C.CH, | 

OH» C HOGl GH, C HC.NH.G^Hs 

CHi GH, 

CH, CH— -CH 1 ) 
-(- ('„Hj.NHj.HCl -y ! OH,.C.CH, 

CH a - C CH 

CH, 

') Wir benutzen hier diu üredtsche Camphen-Formel; der Vorgang läßt 
tviüh aber ebensogut mit den anderen vorgeschlagenen Formeln erklären. 

207 • 
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Dieses ist der 'schwach basische, mit Dampf schwer flüchtige 
Körper. Dieses Bomyl-anilin zersetzt sich nun unter dem Einfluß 
des gebildetem salzsauren Anilins bei der hohen Temperatur in 
der Weise, daß unter Abspaltung von Anilin Camphen entsteht. 

Auf die gleiche Art und Weise reagieren die Toluidine und 
Xylidin. Die gebildeten Bornyl-arylamine sind im Vakuum ufc- 
zersetzt destillierende, teilweise krystalliniscbe Substanzen. Sie bilden 
beständige Salze, liefern gut krystallisiereode Acetylderivate uod 
geben durch Behandeln mit Salpetersäure die entsprechenden Nitro- 
verbindungen. 

Experimenteller Teil. 

Bornyl-anilin, GoHn.NH.CcHs. 

Die beste Ausbeute an vorstebender Base wurde bei Verwendung 
eines großen Überschusses (4 Mol.) von Anilin erhalten. 

70 g technisches Bornylclilorid wurden mit 151 g Anilin 1 ) in 
einem mit Rückflußkühler versehenen Kolben aus Jenaer Glas zum 
Sieden erhitzt. Nach 2 Stunden begann die Masse sich zu trüben, 
und nach weiteren 3 Stunden wurde die Eeaktion unterbrochen. Das 
durch ausgeschiedenes salzsaures Anilin breiartig gewordene Renktions- 
produkt, wurde mit 1G1 g rauchender Salzsäure \ ersetzt und der 
Dampf-Destillation unterworfen Hierbei ging zuerst das leicht flüchtige 
Camphen über, das im Kubier schon krystallinibch erstarrte, und 
dann kam eine schwerfluchtige, ölige Substanz, die sich in Salzsäure 
löste. Die Dampf-Destillation wurde dann unterbrochen, der Rück- 
stand stark mit Wasser verdünnt uud erschöpfend ausgeäthert, wobei 
das schwach basische Bornylanilin vom Äther aufgenommen wurde, 
während das salzsaure Anilin in der wäßrigen Lösung blieb. Die 
ätherische Lösung hinterließ nach dem Abdestillieren des Äthers, 
schwach brauD gefärbtes Bornylanilin, das durch Hinzugabe von 
starker Salzsäure in das gut krystallisierende Chlorhydrat verwan- 
delt wurde. Dies wurde abgesaugt, mit etwas Salzsäure gewaschen 
und getrocknet. Die Ausbeute betrug 49 g. das sind 45.5% der 
Theorie. 

An Camphen wurden 17 g, das sind 30.8 °/ der Theorie ge- 
wonnen. 

Zur Gewinnung der Base wurde das Chlorhydrat mit Ammoniak 
zersetzt, das abgeschiedene Ol ausgeäthert und der nach dem Trocknen 
und Verdampfen des Äthers hinterbleibende bräunliche Rückstand im 

') Das Anilin wurde nater Zusatz von wenig Zinkstaub frisch destilliert, 
wodurch ein völlig Wasserballes, trocknes, ungefärbtes Präparat erhalten wurde. 
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Vakuum destilliert- Er geht bei 140« und 2 mm Druck vollständig 
über. Das Bornyl-auilin bildet eine dickflüssige, farblose, stark 
liehtbrechende Flüssigkeit, die sich au der Luft schwach gelb färbt, 
beim Abkühlen mit Kohlensäure und Äther glasig erstarrt, jedoch bei 
steigender Temperatur alsbald wieder flüssig wird. Es ist unlöslich 
in Wasser, mischbar mit Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig. 

0.1676 g Sbst.: 0.5155 fc COj, 0.1566 g H s O. — 0.2089 g Sbst.: 11 ogn 
N (19«, 756 mm). 

C lfi H 5 »N (229). Ber. C 83.94, H 10.04, N 6.10. 
Gef. » 83.89, » 10.45, » 6.12. 
Das Chlorhydrat, dessen Herstellung bereite erwähnt wurde, bildet 
farblose, bei 198° schmelzende Krystalle, die gut in Alkohol und Eisessig 
löslich sind. Beim Erwarmen mit Wasser scheidet sich öliges Bornylanilin ab. 
0.2004 g Sbst.: 0.1045 g AgCl. 

C W H, 3 N, HCl. Ber. Cl 12.60. Gef. Cl 12.89. 

ISornyl-acetanilid, C 10 H 1T .N(COCH,).C«H 5 . 
Zu einer Losung von 2 g »alzsaurcm Bornylanilin iu 6 ccm Essigsäure- 
onhydrid wnrdon 2 jr wasserfreies Natriumacetat hinzugefügt, kurze Zeit rück- 
flicßcnd zum Sieden erhitzt und das unverbrauchte Essigsäureanhydrid durch 
Wasser zersetzt. Hierbei schied sich das Acetylderirat erst ölig ab, erstarrte 
aber nach kurzer Zeit. Die Ausbeute betrug 1 ',) g. Durch Umlösen aus Pe- 
troläthcr erhielten wir es in schünun. farblosen, bei 123° schmelzenden Pris- 
men, die leicht in Eisessig und Benzol, gut in Alkohol, schwer in Petrol- 
ilthcr löslieh sind. 

0.1507 g Sbst.: 0.4393 g CO», 0.1270 g H z O. - 0.1480 m Sbst.: 6.5 ccm 
N(I9«, 770 mm). 

C ]8 H»N0 (271). ßcr. C 79.70, H 9.23, N 5.17. 
Gef. » 79.51, » 9.48, » 5.22. 

Bornyl-acet-p-nitroanilhi, CjoHir.N(COCH3).C«H«.NOs. 

Der Bomylrest ist außerordentlich beständig, und das Bornyl- 
acetanilid läßt sich sehr gut nitrieren, wobei wahrscheinlich das 
jw-Nitroderivat entsteht. 

6 g Bornylacetanilid wurden in kleinen Anteilen unter Kühlung in 
60 ccm Salpetersäure (spez. Gew. 1.5) eingetragen und die erhaltene Lösung 
au! Eis gegossen, wobei sich der Nitrokörper abschied, der nach dem Waschen 
und Trocknen (6.5 g) aus Alkohol krystallisiert wurde. 

Das Bornyl-acet-nitroanilin bildet weiße, glänzende, bei 185° schmelzende 
Blattchen, die in Wasser unlöslich sind, schwer von Ligroin und leicht von 
Eisessig, Alkohol und Benzol in der Wftrme gelöst werden. 

0.1534 g Sbst.: 0.3838 g CO,, 0.1048 g H,0. - 0.1552 g Sbst: 11.9 ccm 
N (19o, 743 mm). 



Ci»H M N,0, (816). Ber. C 68.35, H 7.60, N 8.86. v 

Gef. » 68.24, » 7.64, » 8.76. * 

Zur Reduktion wurden 1 g des Nitroderivates und 3 g Stannocliio- 
rid in Alkohol gelöst, 3 cem rauchende Salzsaure hinzugefügt, kurze Zeit auf- 
gekocht, mit Wasser verdünnt, die Lösung iu Natronlauge gegossen uod las 
gebildete Bornyl-acetphenylendiamin ausgeäthert. Es wurden 0.9 g er- 
halten. Es bildet, nach dem Umlösen aas verdünntem Alkohol, weiße Kry- 
staltnadeln, die bei 148° schmelzen und sich beim Liegen an der Luft -violett 
ffirben. Das Amin ist unlöslich in Wasser, wird schwur vmi Ligroin, gut 
von Äther, Alkohol und Benzol gelöst. 

0.1457 g Sbst.: 0.4028 g CO», 0.1207 g HjO. — O.I4H9 g Sb*t.: 12 m 
N (15°, 762 mm). 

OnHasNsO (286). Ber. C 75.52, II 9.09, N 9.79. 
Gel. » 75.81, » 9.28, » 9.60. 

Gewinnung von Camphen aus Bornylchlorid und Anilin. 

Die Gewinnung dieses Kohlenwasserstoffes aus Bornylchlorid ge- 
staltete sich unter Benutzung nachstehender Methode außerordentlich 
einfach. 50 g Bornylchlorid wurden in 81 g frisch destilliertem Anilin 
gelöst und am Rüekflußkiihler zum Sieden erhitzt; die anfangs klare 
Mischung trübte sich nach 27s Stunden unter Bildung zweier Schich- 
ten; nach Ablauf einer weiteren Stunde wurde die Reaktion unter- 
brochen, der Rückflußkühler durch einen mit kleinen Glaskugeln ge- 
füllten, gut wirkenden Hetupelschen Fraktionieraufsatz ersetzt und die 
Masse langsam destilliert. Die Hauptmenge ging bei IMS über; 
dann wurde weiter destilliert, bis das Thermometer 180° zeigte, 
wobei auch ein Teil des Anilins überging. Das Destillat wurde mit 
Eiswasser und verdünnter Salzsäure durchgeschüttelt, das krystal- 
lim'sch abgeschiedene Camphen abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen, 
in einem kleinen Kolben geschmolzen, nach dem Erstarren die Haupt- 
menge des Wassers abgegossen und das wieder verflüssigte Gamphen 
schließlich mit Chlorcalciura getrocknet. Hierbei hinterblieben 38 g 
d.s. 96°/» der Theorie an Camphen. Das Produkt enthielt noch 
0.25°/» Chlor. Will man ein völlig chlorfreies Produkt gewinnen, so 
erhitzt man das oben erhaltene, aus einem Gemisch von Camphen 
und Anilin bestehende Destillat, nochmals 2 Stunden zum Sieden und 
erwärmt das daraus abgeschiedene Camphen kurze Zeit mit Natrium. 

0.1314 Sbst.: 0.4257 g CO„, 0.1415 g HjO. 

C,oH„ (136). Ber. C 88.24, H 11.76. 
Gef. » 88.35, » 11.94. 
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Bomyl-o-toluidin, Ci,Hi T .NH.C«H4.CH,. 

Bei der Einwirkung von Bornylchlorid auf o-Toluidin entstehen 
im günstigsten Falle 33°/o der Theorie an Bornyltoluidin, und auch 
bei Anwendung eines großen Überschusses an Base (6 Mol,) wird die 
Ausbeute nicht wesentlich erhöht. Es bildet sich jedoch entsprechend 
mehr Camphen. 

50 g Pinenchlorhydrat. 93 g frisch destilliertes o-Toluidin wurden während 
5V» Standen rückfließend erhitzt, nach dem Abkühlen 85 g rauchende Salz- 
saure hinzugefügt, das ({«bildete Camphen (22.5 g) mit Dampf abgeblasen, 
der Rückstand mit Wasser verdünnt und nach 12 Stunden das in Gestalt 
weißer Nadeln ausgeschiedene Bornyltoluidin abgesaugt, in Äther gelöst und 
der nach dem Abdei>tillieren des \thers Iiiulcrbleibende Rückstand (23 g) im 
Vakuum destilliert. 

Das Bornyl-o-toluidiu geht bei 160" und 4 mm Druck als 
farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit über, die alsbald zu stern- 
förmig gruppierten Nadeln erstarrt. Die Nadeln schmelzen bei 55°, 
sind zerfließlieb in Äther, Benzol und Eisessig und werden relativ 
schwer von Petroläther gelöst. 

O.jriOO g Sbst.: 0.4660 g CO», 0.1435 g I1 3 - 0.1099 g Sbst.: 5.6 cem 
N (21°. 759 mm). 

Cj 7 H 3S N (243). Bcr. C 83.95, H 10.29, N 5.76. 
Gel. » 83.76, » 10.50, » 5.90. 

Das, Chlorhydrat bildet farblose, bei 180° schmelzende Krystalle, die 
gut in Eisessig und Alkohol löslich sind. 

0.2031 g Shst.: 0.1004 g AgCl. 

C, 7 H M K,H01. Ber. Cl 12.60. Gef. Cl 12 95. 
Erhitzt man den für die Gewinnung von Bornyltoluidin gegebenen 
Ansatz während 5 Stunden zum Sieden und destilliert dann das ge- 
bildete Camphen ab, so erhält man direkt 38 g, d. s. 96°/o der Theorie, 
an annähernd chlorfreiem Camphen. 

Bornyl-p-toluidin, C]<iIli;.NH.C*H4.0Hi. 

Für die Umsetzung von Pioen-chlorhydrat mit aromatischen 
Amineu ist es unbedingt notwendig, daß das Wasser völlig ausge- 
schlossen ist. 

Als 50 g Bornylchlorid mit 93 g technischem p-Toluidin, das 
etwas Feuchtigkeit enthielt, während 6 Stunden zum Sieden erhitzt 
wurden, war absolut keine Reaktion eingetreten, und die Gesamtmenge 
des Chlorids konnte wiedergewonnen werden. 

Als der gleiche Versuch unter Verwendung von frisch destilliertem 
p-Toluidin wiederholt wurde, konnten 18 g Bornyl-p-toloidin gewonnen 
werden. Diese Base siedet bei 162° und 3 mm Druck; das völlig 
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farblose Destillat erstarrt beim Abkühlen zu sternförmig angeordneten 
Nadeln, die bei 33° schmelzen und leicht in Alkohol, Äther, Benzol 
löslich sind. 

0.1997 g Sbst.: 0.6138 g COj, 0.1871 g H*0. - 0.H36 g Sbst.: 5.5 com 
N (18°, 770 mm). 

CtHsjN ^48). Ber. C 83.95, H 10.29, N 5.76. 
Gef. » 83.82, » 10.48, » 5.75. 

Beim RrwArmen der Base mit verdünnter Salzsäure verwandelt «ich da« 
Ol In ein weißes Krystallpulvcr. Das so gewonnene Ohlorhydrat schmilzt 
bei 214° unter Zersetzung. 

0.1943 g Sbst.: 0.1005 g AgCl. 

<!, 7 Hj 5 N, HCl. Ber. Cl lä.CO. Gof. Cl U.l'.K 

Bornyl-w-xylidin, Ci„H„.NH^ \-OJI». 

CH 3 . 

Beim Erhitzen von 50 g Bornylchlorid mit 141 g frisch destillier- 
tem »t-Xylidin zum Sieden war die Reaktion nacb 4 Stunden beendigt. 
Nach Hinzugabe von 115 g roher Salzsäure konnten mit Dampf 27 g 
Camphen, d. s. 68 °<'o der Theorie, abgeblasen werden, während aus 
dem mit Wasser stark verdünnten Rückstand 17 g (23 % der Theorie) 
Bornylxylidin gewonnen wurden. Das gegen 60° schmelzende Roh- 
produkt wurde durch Destillation im Vakuum gereinigt. Es siedet 
bei 176° und 7 mm Druck. Das Destillat erstarrt alsbald, und durch 
Umlösen der Krystalle aus Methylalkohol erhält man große, bei 79° 
schmelzende Nadeln, die in Äther und Benzol zerfließlich sind und 
gut von Alkohol in der Wärme gelöst werden. 

0.1955 g Sbst.: 0.ßtl34 g CO a , 0.1 «80 g H,0. — 0.1180 g Sbst.: 5.H com 
N (i0°, 7.W mm). 

C„H,jN (257). Ber. C 84.05, H 10.56, N 5.45. 
Gel. » 84.19, » 10.80, » 5.52. 

Bei der Einwirkung von ?»<-Toluylendiamin auf Bornyl- 
chlorid konnte das Bomyl-toluylendiamin nicht isoliert werden. Es 
entstand Camphen und Diamino-ditolylamin. Diese Base wurde 
auch durch Erhitzen von m-Toluylendiamin mit seinem Chlorhydrat 
hergestellt. 

10 g Bornylchlorid, 14.1 g m-Toluylendiamin wurden im Ölbad wahrend 
5 Stunden auf 220° (Badtfmperatur) erhitzt, wobei sich im Kühler Salmiak- 
krystalle absetzten. Die Masse wurde mit verdünnter Salzsäure behandelt, 
Camphen mit Dampf abgeblasen, die filtrierte salzsauro Lösung mit Ammo- 
niak versetzt, wobei »ich das Diami no-ditolylamin in braunen Flocken 
angschied, die alsbald krystallinisch wurden (8 g). 
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Das Rohprodukt wurde erst aus wenig Alkohol und dann aus 
Benzol unigelöst. Es krystallisiert in farblosen, glänzenden Blätteben, 
die bei 154—155° schmelzen. Sie sind unlöslich in Ligroin, werden 
schwer von heißem Wasser, gut von Benzol und leicht von Alkohol 
und Eisessig aufgenommen. 

0.0917 g Sbst.: 14.1 cem N (17«, 763 mm). 

ChH,7N 3 (227). Ber. N 18.4. Gel N 18.0. 

Das gleiche Produkt wurde durch 5-stündiges Erhitzen von 5 g 
nt-Toluylendiamin mit 5 g Cblorhydrat auf 200° erhalten. Die Aus- 
beute betrug 2.7 g. 

Das Diacetvlderivat bildet sich beim Übergießen von Diarninoditolyl- 
amin mit Essigsäureanhydrid. Es bildet farblose, bei 247° schmelzende Kry- 
stalle, die kaum von Ligroia und Benzol, gut von Alkohol und Eisessig iu 
der Wärme gelöst werden. 

0.1520 g Sbot.: 18.1 com N (22°, 748 mm). 

Oi8H 2l N a O» (311). I$er. N 13.50. Gel. N 13.56. 



494. J. v. Braun: Die Einwirkung von Bromcyan auf phenyl- 
ätibyl- und phenylpropyl-haltigje, tertiäre Basen. 

(VII. Mitteilung über die Haftfestigkeit offener organischer Kadikaie am Stick- 
stoff bei der Bromcyan-Keaktion.) ') 
[Am dorn Chemischen Institut der Universität Breslau.] 
(Eingegangen am 11. November 1910.) 

Bei der Weiterführung der bisherigen Untersuchungen über den 
relativen Widerstand, den organische Reste ihrer Ablösung vom Stick- 
stoff durch Bromcyan entgegenbringen, war es mir von besonderem 
Interesse, solche Reste in den Kreis der Untersuchung zu ziehen, 
welche mehrfache Bindungen in etwas größerer Entfernung vom Stick- 
stoff enthalten. Bei solchen Radikalen nämlich, in welchen die mehr- 
fache Bindung die Stellung ß;]' zum Stickstoff einnimmt, z. B. beim 

Aliyl- CH,:CH.CH,-, Benzyl- / ^.CH,-, ferner auch beim Aceto- 

nitril- N : C .CH S - und Essigester-Rest C s Hj O . C(: O) . CHs-, hatte sich ein 
Gegensatz zu den gesättigten Radikalen gezeigt. Erstens weisen die 
ii:y- ungesättigten Radikale im allgemeinen eine geringere Haftfestig- 
keit auf, und zweitens nehmen sie in der Haftfestigkeitsreibe, welche 

') Frühere Mitteilungen: diese Berichte 83, 1438, 2728 [1900]; 35, 1279 
[1902]; «*. 1196 C1903]; 40, 3933 [1907J; 43, 1354 [1910]. 
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die Reihenfolge der Ablösung verschiedener Reste vom Stickstoff aus- 
drückt, keinen ganz festen Platz ein, so daß beispielsweise der Aceto- 
nitril-Rest spurenweise neben dem Methyl, reichlich neben dem Äthyl, 
und in vorwiegender Menge neben den noch höheren Homologen ab- 
gelöst wird. Es entstand also unter diesen Umständen die Frage, ob 
diese Wirkung der mehrfachen Bindung, spezieil der Kohlenstoff- 
Doppelbindung, durch ihre Nähe zum Stickstoff bedingt ist, oder ob 
sie sich auch durch eine längere Kohlenstoffkette hindurch fortpflanzt? 
Für die rein aliphatischen ungesättigten Reste scheint es mir im Augen- 
blick nicht möglich zu sein, diese Frage experimentell zu beantworten, 
da wir außerstande sind, eine Reihe von Aminen Rj.N.X darzu- 
stellen, worin X die zum Allyl homologen ungesättigten Radikale 
CHsiCH.CHs.CHs- usw. darstellt. Die Hofniannsrbe Aufspaltung 
des Pyrrolidins und Piperidins durch erschöpfende Methylierung liefert 
zwar die methylierten y.6- und d:e- ungesättigten Hasen: CH»: 
CH.(CH»)s .N(CH 3 ), und CH S :CH .(CH,)» .N(0H 3 ),, läßt aber eine Dar- 
stellung der äthylierten, propylierten usw. nicht zu, und für die Syn- 
these ungesättigter Halogenverbindungen CH»:OH.(CH*),i.OI usw. fehlt 
is auch noch ganz an brauchbaren Methoden. Ich habe mich unter 
diesen Umständen der fettaromatischen Reihe zugewandt, von der 
Überzeugung ausgebend, daß man eine Analogie zu den Homologen 
des Allyls bei den Homologen des Benzyls wiederfinden müsse, wenn 
beim Benzylrest der Benzolkern dasselbe Verhalten bedingt, wie die 
aliphatische Doppelbindung beim Allyl. Weiter bestimmte mich dazu 
der glückliebe Umstand, daß fettaromatische Basen OsIls.^'HOa-NRj 
und ('^H 6 .(CHä)ä.Nß3, und sogar die noch höheren Homologen, wie 
aus kürzlich von mir publizierten Versuchen hervorgeht 1 ), heute nicht 
allzu schwer mehr zugänglich sind. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche erstrecken sich auf sechs 
Basen : das Dimethyl-phenyläthyl-amin, (CHj)> N . (OH»)» . Cc Hs, Metbyl- 
phenyl-phenyläthj l-amiu,CH a .N (C«H 5 ).CHj . ViU.Calh, Diäthyl-phenyl- 
äthyl-amin, (Ca Hs)» N . 011» . CH» . Cs H* , Dimethyl-jihenylpropyl-amin, 
(CH»)»N.(CH»)i.C.H 6) Diäthyl-phenylpropyl-amin^CsHsJjN^CIDj.CsHj 
und endlich das Dipropyl-phenylpropyl-amin, (CjH T )aN.(CHj)j.C6Hs. 
Sie haben gezeigt, daß mit Verlängerung der aliphatischen Kette im 
Benzyl die Haftfestigkeit zunimmt, daß aber der Phenyläthyl- und 
der PhenyJpropyl-Rest immerhin noch lockerer gebunden sind, als man 
ihrer Molekulargröße nach erwarten könnte. Ferner hat sich gezeigt, 
daß auch diese beiden Reste in der Haftfestigkeitsreihe keinen be- 
stimmten Platz einnehmen; denn es wird in allen sechs Basen neben 

') DlPio Berichte 48, 2837 [1910]. 



Methyl-, Äthyl- und Propylbromid mit Bromeyan auch Phenylätbyl- 
und Phenylpropylbromid abgespalten und zwar C*H ä .(CH»)a.Br zu 35 «Vo 
aus Dipropyl-phenylpropyl-amin und zu 25°/o aus Diäthyl-phenyl- 
propyl-arain, während C6H 5 .(CHj)j.Br aus Diäthyl-phenylätbyl-amiri 
zu 30°/o gebildet wird. Die letzteren zwei Zahlen stehen im Einklang 
mit dem Größenverhältnis der beiden Reste, und damit stimmt es auch, 
daß Dimethyl- und Methyl-phenyl-phenyläthyl-amin in nicht zu ver- 
kennender Weise CaH 5 .CH».CHj.Br bilden, während C 6 H 5 .(CH 3 )».Br 
aus (CHs) 8 N.(CHa)i.C6H5 in kaum wahrnehmbarer Menge abge- 
spalten wird. 

Abgesehen von rein theoretischem Interesse hat dieses Resultat, 
welches die eingangs gestellte Frage nach der Fernwirkung der Doppel- 
bindung bejaht 1 ), auch eine Bedeutung für eine andere, mehr praktische 
Frage: es zeigt, da die Festigkeit der Bindung bei einem cyclisch ge- 
bundenen Rest gegenüber einem offenen im allgemeinen abnimmt 2 ), 

C1I, 

daß die Entmethjlierung des JV-Methyl-dihydroindoIs, CH-j 

sich höchstwahrscheinlich nicht wird glatt diircbiulireu lassen, und daß 
man für eine Darstellung des bis jetzt so wenig bekannten bihydro- 
indols mit Hilfe von Bromcyan von »einem JW-Benzyl- oder iV-AHyl- 
derivat wird aufgehen müssen, ganz ähnlich, wie ich dies -vor kurzem ') 
für das Dihydroinomdol gezeigt habe. 

Dimethyl-plienj läthj 1-aiiiin, (üHi)>N.CHs.ClJa.C«Hj, und 

ßromc\ au. 

Das I>imethyl-|)henyläthyl-auiin erhielt, während diese Ver- 
suche im Uang waren, ßarger') aus Dimethylamin und Phenyläthyl- 
chlorid, wobei er sich zur Darstellung de.s Chlorids der Einwirkung 
von Chlorphosphor auf den d-Pheuyl-äthylalkohol bediente. Schneller 
kommt man zum Ziel, wenn man den Alkohol durch kurzes Erwärmen 
mit rauchender Brom wasserstoffsäure auf 100° in das Phenylätbyl- 
bromid verwandelt und dieses auf Dimethylamin einwirken läßt. Man 
erhält dabei allerdings iu einer 20% des angewandten Bromids ent- 
sprechenden Menge das durch weitere Addition von Phenyläthyl-bro- 

') Für den Phonyläthyl-Rest hat soeben II. Em da [Festschrift zur Ver- 
sammlung des Deutschen Apothuker- Vereins (Braunschweig 1910) S. 83] nach 
semer Reduktionsmethode dasselbe gefunden. 

») Vorgl. diese Berichte 40, 3914 [1907]; 42, 2035 [1909]; 43, 1353 [1910]. 

*) Diese Berichte 48, 1353 [1910]. 

*) .Tonra. Chem. Soc. 95, 2193 [1909]. 



mid an Dimethyl-phenyläthyl-amin entstehende (juat^rnare Pro- 
dukt (CeHe.CH».GHt)>N(CHg>iBr, welches sich aber leicht entfernen 
läßt, da es sich auf Zusatz von Alkali und Äther zur Reaktionsmasse 
zwischen der wäßrigen und ätherischen Schicht fest abscheidet. Es 
ist in Alkohol leicht löslich und kry stall isiert daraus in weichen, sich 
fettig anfühlenden Blätteben vom Scbmp. 160°. 

02010 R Sbst.: 0.1130 g AgBr. 

(C 6 H 5 .CH s .GH s ),N(CH,)jBr. Ber. Br 28.95. Gel. Br 23.9*2. 

Das Dimethyl-phenyläthyl-amin, welches imter 700 mm 
völlig konstant bei 205° siedet (Barger gibt als Sdp. 198— 202° an), 
reagiert mit Bromcyan ziemlich heftig, so daß man zweckmäßig in 
ätherischer Verdünnung arbeitet. Es scheidet sich alsbald in einer 
Menge, die 40% der angewandten Base entspricht, eine weiße ijua- 
ternäre Ammoniumverbindung ab, die sich spielend leicht in 
Alkohol löst, bei 220° schmilzt und als das durch Anlagerung von 
abgespaltenem Brommethyl an die Ansgangsbase gebildete Bromid 
erweist. 

0.2266 g Sbst: 0.1737 g AgBr. 

C,H 5 .CH,.CH,.N(CHj)»Br. Bor. Br 32.78. GM. Br 32.62. 

Daa ätherische Filtrat hinterläßt nach dem Ahdestillieren des 
Äthers ein schwach bromhaltige!« Al, das beim Fraktionieren im Va- 
kuum (10 mm) einen bromhaltigen Vorlauf bis 3 02° und bei 164 — 165" 
eine bromfreie Hauptfraktion liefert. Der Vorlauf ist «war sehr gering, 
läßt aber den durchdringenden Geruch des Phenylätbyl-bromids deut- 
lich erkennen, die ilauptfraktion erweist sich als reines Phenyl- 
iithyl-methyl-cyanamid. 

02108 g Sbst.: 0.5804 g CO,, 0.1461 p H,0. — 0.1378 g Sbst.: 21.6 cem 
N (22», 752 mm). 

CH-..CH 9 .OH-.N(OH a ).CN. Ber. 75, H 7.5, N17 5. 

Gof. » 75.08, » 7.52, » 17 fi. 

Die Verbindung ist recht schwer verseifbar; während die meisten 
disubstituierten Gyanamtde bei '/>- bis '/♦-ständigem Kochen mit 
30-prozentiger wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure vollständig in die 
zugehörigen sekundären Basen übergeführt werden, findet hier unter 
diesen Umständen überhaupt keine Ammoniak-Abspaltung statt, und 
es krystallisiert beim Erkalten der mit Wasser verdünnten Flüssigkeit 
in fast quantitativer Ausbeute der Phenyläthyl-metbyl-hamstoff, 
Cr,H i .CH 3 .CH,.N(CH,).CO.NH s , vom Schmp. 142" aus, den Johnson 
und Guest vor ganz kurzer Zeit') aus Phenyläthyl-metbyl-amm und 
ryansaurem Kalium gewonneu haben. Durch energische Verseifung 

') Amor. Chcm. Jonrrn. 48, 340 fl 909]. 
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(mit Salzsäure im Rohr bei 160*) läßt sich sowohl der Harnstoff als 
das Cyanamid in die sekundäre Base überführen, und es scheint mir, 
als sei diese Bildung des Phenylätbyl-methyl-amins CgHs.CH». 
CHi.NH.CHs, einfacher als die von Johnson und Guest beschriebene 
Methode, welche das in keineswegs guter Ausbeute aus Benzylcyanid 
zugängliche Phenylätbyl-amm ') zum Ausgangspunkt nimmt, in dasselbe 
erst den Benzolsulfo-Rest, dann eine Methylgruppe einführt und den 
Benzolsulfo-Rest durch Verseifung wieder abspaltet. 

Methyl-phenyl-phenyläthjl-aroin, C«H 5 .N(CH 8 ).CH s .OH 3 .C.Hs. 

und Bromcyan. 
Das Methyl-phenyl-phenylätbyl-amin erhält man in einer 
Ausbeute von 75 % der Theorie, wenn man Phenyläthyl-bromid und 
Methylanilin im molekularen Verhältnis 25 Stunden auf dem Wasser- 
bad erwärmt, Salzsäure zusetzt, von geringen Mengen unverbrauchten 
Bromids filtriert, alkalisch macht und im Vakuum fraktioniert. Die 
Base destilliert ohne Vor- und Nachlauf unter 18 mm bei 198 — 109° 
als schwach gelbliche Flüssigkeit, erstarrt in Eis zu einer schneeweißen 
Masse und schmilzt bei 44°. 

18-22 g Sbst.: 0.5689 g CO iy 0.1331 g 11,0 

CJI, . CHj . OH,. N(CH,) . C II, Her. O 8.) 30, H 8.06. 

Gef. » 85 17, » 8.23. 

Dms Pik rat, welches, sich in ätherischer Losung als bald erstarrendes 
<>l abscheidet, ist in kaltem Alkohol schwor löslich und kristallisiert daraus 
in schönen BLtttchen vorn Schrap. 101". 

1217 g Sbsl.: 13.7 cem N (20", 749 mm) 

CJlnN, C\,H,N,O r . Her. N 12.7a. CM. N 12.70. 

Das Plutinsalz lost sich auch in heißem Wasser schwer und wird beim 
Erwarmen damit leicht /ersetzt. Es schmilzt unter Zersetzung bei 162—163°. 

0.1626 g Sbst.: 0.1378 g Pt. 

(CjsTI^NJjPtCt*. Ber. Pt 23.44. Gef. Pt 23.25. 

Die Einwirkung von Bromcyan auf das Methyl-phenyl-phe- 
nyläthyl-amin verläuft auch so, daß neben Bromraethyl ganz kleine 
Mengen von Phenyläthyl-bromid gebildet werden. Die nach mehr- 
stündigem Erwärmen mit Bromcyan auf dem Wasserbade resultierende 
blau-grün gefärbte, flüssige Masse liefert nämlich, wenn man sie durch 
Zusatz von Äther von ätherunlöslichen Bestandteilen befreit und das 
in den Ätber in Losung Gegangene fraktioniert, einen kleinen, deut- 
lich nach C e Hs.CH».CH».Br riechenden Vorlauf. Die Hauptmenge 

') Vergl. S. 3212 Ann* uad ferner Wohl und Berthold, dicäe Be- 
richte 48, 2183 U910J. 



destilliert bei 220—- 225* (11 mm) als dickes, schwach gelb gefärbtes 
Öl, erleidet aber dabei eine kleine Versetzung, so daß auf die Heraus» 
arbeitung des darin unzweifelhaft enthaltenen Cyanamids, CcHs.CH». 
CHs.N(CN).C«Hs, das an sich kein Interesse weiter bot, verzichtet 
wurde. 

Diäthyl-phenyläthyl-amin, (CäHjJaN.CHj.CHs.CeHs, und 

Bromcyan, 

Das Diätbyl-pbenylätbyl-aroin bildet sich aus DiiUhylamin 
(2 Mol.) und Chlorätbylbenzol (1 Mol.) nur sehr langsam und unvoll- 
ständig; mit dem Phenyliithyl-bromid dagegen läßt sich die Ausbeute 
bei eintägigem Erwärmen im Rohr auf dem Wasserbade auf 90 */» 
bringen. Der zu einem Krystallbrei erstarrte Rohrin halt, welcher sich 
klar in Wasser löst, scheidet auf Zusatz von Alkali neben Diäthyl- 
anaiu die neue Base ab, die unter 10 mm Druck bei 103° völlig kon- 
stant als farblose, last geruchlose Flüssigkeit übergeht. 

0.1919 g Sbst.: 0.5703 g CO s , 0.1910 g H„0. — 0.1570 g Sbst: 11.3 com 
N (5>2°, 748 mm). 

Cin.flBs.CTIj.NCCHj)». 13er. V 81.35, II 10.73, N 7.92. 

Gaf. > 81.7S, » 11.03, » 7.98. 

Das in kaltem Alkohol schwer lösliche Pikraf krystnllisiert in langen 
Nudeln vom Schmp. 95". 

0.1257 g SlM-t.: 14.9 ccm N (16°, 765 mm). 

C„H, 9 N,l^H,NaOT. Bcr. N 13.8. Gef. N 13.9. 

Das PlatindoppcUalz scheidet sich zuerst als Ol ab, wird dann all- 
mählich fest und schmilzt bei 140°. 

Die Reaktion mit Bromcyan , die zwar in recht intensiver Weise 
stattfindet, bei der aber ein Verdünnungsmittel unnötig jst, liefert eine 
Flüssigkeit, die nach dem Ausschütteln mit verdünnter Säure und 
Trocknen über Kaliumcarbonat beim Fraktionieren im Vakuum (15 mm) 
erstens einen bromhaltigen Vorlauf bis ca. 170° und zweitens in einer 
Ausbeute von 70 °/ der Theorie bei 174° eine bromfreie Hauptfraktion 
liefert. Aus dem Vorlauf, welcher intensiven Geruch nach Phenyl- 
ätbyl-bromid zeigt, läßt sich letzteres leicht dadurch isolieren, daß 
man im Rohr mehrere Stunden mit überschüssigem, alkoholischem 
Trimetbyiamin erwärmt und durch Zusatz von Äther das oben be- 
schriebene Phenyläthyl-trimethyl-ammouiumbromid, 0* Hs . GH» . CH» . 
N(CH 8 )jBr, vom Scbnap. 220° fällt. Die Mnuptl'raktion, welche de» 
.schwachen, aber charakteristischen Geruch der Cyanam'tde besitzt, 
erstarrt auch bei längerer Abkühlung nicht und erweist sich als reines. 
Phenyläthyl-äthyl-cyanamid. 
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1849 g Sbst. : 0.5145 g 00,, 0.1887 g H,0. 

C«H s .CH,.CHj.N(CkH 6 ).CN. Ber. C 75,86, H 8,04. 

Gef. » 75.89, » 8.3S. 

Die Verbindung ist leichter verseifbar, als die oben beschrieben^ 
Methylverbindung und spaltet schon bei halbstündigem Kochen mit 
Schwefelsäure einen großen Teil des Stickstoffs als Ammoniak ab. 
Wird durch längeres Kochen die Verseifung vollständig zu Ende ge- 
führt, so erhält man auf Zusatz von Alkali das Phenyläthyl-äthyl- 
amin als farbloses, auch nicht sehr stark riechendes öl, das unter 
13 mm zwischen !)!)° und 100° übergeht. 

0.1689 g Sbst.: 0.4965 g CO», 0.1582« H,0. - 0.1533 g Sbst: 13.2 cem 
N (21°, 750 mm). 

CHs.CHa.CHj.NH.OjHs. Ber. C 8054, H 10.06, N 9.4. 

Gef. » 80.19, » 10.40, » 9.7. 

Das in kaltem Alkohol schwer lösliche Pikrat bildet rötlichgelbe, bei 
180° schmelzende Blättcliru 

0.1296 sr Sbst.: 16.9 ran N. 

Ber. N 14.81. Gel'. N 14.86, 
während das Platinsalz ein nur langsam erhärtendes, rotes Ol darstellt. 
Die Banzoyl- und die Benzolsulfoverbinrtung sind ölig; schön krystailisiert 
läßt sich aber der Phenylstilfoharnstoff erhalten, -welcher sich beim Stehen 
der Base mit Phenytaenföl in wenig Alkohol allmählich in Form feiner Nadeln 
abscheidet, die bei 88" schmelzen. 

0.1030 g Sbst.: 9.5 ccin N (20", 740 mm). 

C«Hj.OH».CH,.N(C,H 5 ).f.S.NH.C6H,. Ber. N 9.9. Gel. N 10.3. 

Was den nicht Kubstil liierten Harnstoff, C 6 H 5 .CH».CH..,.N(CsH5).CO NHj, 
betrifft, so entsteht er in der üblichen Weise als Ol und erstarrt erst nach 
längerem Stehen. Er ist in allen Lösungsmitteln leicht löslieh und schmilzt 
(nicht ganz scharf) bei 58°. 

Dimethyl-phenylpropyl-amin, (CHj^N.CHj.CHj.CHj.CsHs 
und Brom cy an. 
Wie in der Phenyläthyl-B.eihe bildet sich auch in der Phenyl- 
propyl-Reihe die dimethylierte Base aus Pbenylpropyl-chlorid nur 
langsam aber ohne Nebenprodukte, aus Phenylpropyl-bromid viel 
schneller, aber in Begleitung der durch weitere Einwirkung des Bro- 
mids entstehenden quaternären Verbindung. Die letztere erhält 
man auf Zusatz von Alkali und Äther als ein zwischen der wäßrigen 
und ätherischen Schicht suspendiertes dickes Öl, das zwar, nachdem 
die letzten Spuren Äther verdunstet sind, fest wird, aber beim Um- 
krystaliisieren aus Wasser oder aus Alkohol-Äther wieder ölig heraus- 
kommt Bessere Eigenschaften besitzt das durch Einwirkung von 
Cblorsilber zu erhaltende Chlorid, das sich aus Alkohol durch Zu- 
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satz von eiskaltem Äther *Is schöne, weiße Krystaltmasa* -»BÖ» 
Sohrap. 88° abscheidet. 

0.2284 g Sbst.: 0.1000 g AgCI. 

(CoHü.CHj.CHj.Cfi^NfCEU^Cl. Ber. Cl 11.18. GeF. Cl 10.84. 
Das Dimethyl-phenylpropyl-amin, welches vor einer Reihe 
von Jahren Senfter und Tafel 1 ) neben Methylalkohol, Allylben- 
zol und Trimethylamin bei der Destillation des Pbenylpropyl-tri- 
raethyl-ammoniumhydroxyds gewonnen haben, zeigt, wenn man es aus 
Chlor- odpr Brompropylbenzol darstellt, den von diesen beiden For- 
schern angegebenen Siedepunkt (225°) und liefert auch durch Addition 
von Jodmethyl dasselbe Jodmethylat (Schmp. 176°). Die Reaktion 
mit Bromcyan, die wegen ihrer Heftigkeit genau wie beim Dimethyl- 
phenyiätbyl-amin in ätherischer Losung vorgenommen werden muß, 
führt zur Abscheidung einer quaternären Verbindung, die in Alkohol 
leicht löslich ist, nach mehrmaligem Lösen in Alkohol und Fällen mit 
Äther scharf bei 143° schmilzt und sich als reines Phenylpropyl- 
trimethyl-ammoniumbro mid erweibt. 

2494 g Sbst. : 0.1833 g Ag Br. 

CcH 5 .(CHj),.N(CH 3 ) 8 Br. Ber. Br 31.01. Gcf. Br 31.27. 

Ihre Monge entspricht nahezu dem dritten IYil der .ungewandten Base. 
Das ungehörige Platindoppekalz fällt als voluminöser Niederschlag aus, 
der sich in heißem Wasser ziemlich leicht lost und beim Erkalten in kleinen 
roten Krystiä liehen herauskommt. Der Schmelzpunkt liegt je nach der (.ic- 
bfhwindigkeit de« Erhitzen* bei 206—209°. 

0.1191 g Sbst : 00304 g l't. 
[(l.Hj.CHj.OHs.CHj.NfCIlaWiPtCl,! Ber. Pt 25.52. öef. l't 2"..j2. 

Das ätherische Filtrat vom quaternären Broraid gibt, wenn man 
es mit verdünnter Säure ausschüttelt, nur Spuren unveränderter Aus- 
gangsbase an diese ab. Nach dem Trocknen über Kaliumcarbonat 
und Verjagen des Äthers erhält man einen farblosen, flössigen Rück- 
stand, der nur gaDz schwach bromhaltig ist und beim Destilliere« im 
Vakuum neben wenigen Tropfen, di« bei 180 — 185° (17 mm) über- 
geben, bei 187—189" bromfrei iiberdestilliert und reines Phenyl- 
propyl-metbyl-cyanamid darstellt. 

0.1765 g Sbst.: 0.4926 g CO», 0.1322 g H,0. 

0»H».CH,.CH|.CH».N(CH,).ON. Ber. C 75.86, H 8.04. 

Geh » 76.11, » 8.80. 

Die Verbindung besitzt einen sehr schwachen Geruch und ist 
ebenso schwer verseifbar wie das niedere metbylierte Homologe. Um 
zum Phenylpropyl-methyl-amio zn gelangen, erhitzt man mehrere 

>) Diese Berichte 8?, 2209 [1894J 
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Stunden mit der dreifachen Menge konzentrierter Salzsäure im Rohr 
auf 170*, befreit die etwas braun gefärbte Flüssigkeit von Spuren, 
einer Trübung durch Ausätheru und setzt Alkali in starkem Über- 
schuß zu. Die sekundäre Base siedet unter 17 mm Druck völlig kon- 
stant bei 110°, ist (arblos und ziemlich geruchlos. 

0.1844 g Sbst.: 0.5446 g COj, 0.1733 g H s O. — 0.1277 g Sl>st.: 10.8 cem 
N (22°, 7Ö0 mm). 

C« I-l5.CH1.CHs.Cin.NH.OII,. Her. V, 80.53, H 1007, N 9.4. 

Gef. » 80.54, » 10.43, » 9.5. 

Mit Ptkiinssiure liefert sie ein öliges Pikrat, mit Pliitinchlorwasserstoff- 
.saure dagegen ein aus heißem Waster in •schonen, roten ülättihen krystalli- 
sierendes 1'Jatindoppulr.a.lz vom Sehmp. 1S8°. 

0.1448 g Sbst.: 0.0397 g Pc. 
(CslIs.CHj.CHs.CHj.NH.CH^HjCIsHt. Her. Pt 27.54. Gef. Pf 27.41. 

Mit Kaliumcyauaf setzt sie sich am zu oitiem erst öligen, beim Abkühlen 
in Eis schnell erstarrenden Haru-.toff, wclclier sich in allen Lösungsmitteln 
leicht lös) und auf Zusatz von einigen Tropfen Wasser zur Losung in Alko- 
hol und energischem Reihen iicli alsbald in feinen Blättchen vom Schmp. 101° 
abscheidet; dieselbe Verbindung entstellt nach aus Phenylpropyl-methyl-eyaii- 
amid bei gelindem Verseifen. 

0.1402 g Sbst.: 0.3514 g C0 3 , 0.1016 g H,0. 
CJl s .(W 5 .CH 3 .CIl,.N(CH 3 ).CO.NJJ 2 . Ber. C 68.75, H 8.33. 

Gef. » 68.35, » 8.80. 

Versucht man, durch direkte Kinvirkung von Chlor- ucler Brompropyl- 
benzol auf Methylamin zum Phenylpropyl-methyl-amin /.u gelangen, so erhält 
man die Hase nur in schlechter Ausbeute und wenig reiner Form, da die 
Alkylierung hier wie in den meisten analogen Fällen gleich weiterschreitet. 

Diäthyl-phenylpropyl-amin, (C 3 H 5 )aN.CHs.CUj.CHs. Celli, 
und Bromcyan. 

Das Diäthyl-phenylpropyl-amin entsteht aus Diäthylamiu 
und Phenylpropyl-bromid u^iter den beim Diäthyl-phenyläthyl-amm 
angegebenen Bedingungen in nahezu theoretischer Ausbeute. Es stellt 
eine unter 22 mm Druck bei 137 — 1351° siedende, farblose uod ziem- 
lich geruchlose Flüssigkeit dar, deren Pikrat und Platindoppelsalz 
beide ölig sind. 

0.1730 g Sbst.: 0.5176 g CO,, 0.1757 g H,0. — 0.1875 g Sbst: 12.4 oem 
N (20», 748 mm). 

C,Hs.CH,.CH,.CH,.N(C,H s ),. Ber. C 81.68, H 11.00, N 7.32. 

Gef. > 81.60, » 11.28, » 7.45. 

Die Reaktion mit Bromcyan, welche fast ebenso intensiv wie 
beim Diltbyl-phenyläthyl-amin verläuft, liefert neben kleinen Mengen 
bromwasserstoffsaurem Salz (ca. 10 "/« der Ausgangsbase), die aus der 
Berichte d. ». Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1U. 208 
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ReaktioBsmasse mit Äther ausgefällt werden können, eine ätaerlös- 
Hclie Flüssigkeit, die beim Fraktionieren 1. in einen bromhaltigen Vor- 
lauf (80 — 140° unter 16 mm) und 2. in eine fast bromfreie Haupt- 
fraktion (193—194*) zerlegt werden kann. Der nach Phenylpropyl- 
broniid stark riechende Vorlauf läßt sich durch Behandlung mit 
Trimethylamin weiter in seine zwei Bestandteile: C«H 5 .(CH»)i .Br und 
(Ca H 6 )t N . CN zerlegen. Nach mehrstündigem Erwärmen im Rohr auf 
100° wird durch Äther das bei 143° schmelzende Phenylpropyl- 
trimethyl-ammoniumbromid gefällt, während das mit sehr ver- 
dünnter Säure ausgeschüttelte ätherische Filtrat beim Fraktionieren 
das bei 68° (10 rani) siedende Diäthyl-cyanamid liefert. Sowohl 
das Bromid wie das diäthylierte Cyananiid entsprechen ca. dem vierten 
Teil des mit Bromcyan in Reaktion getretenen tertiären Amins. 

Die Hauptfraktion, die beim nochmaligen Fraktionieren bei 
191 — 192" (14 mm) bromfrei übergeht und ca. 75 C U des mit Brom- 
cyan in Reaktion getretenen Diäthyl-phenylpropyl-amins entspricht, 
erweist sich als reines Phenylpropyl-ätbyl-cyanamid: 

0.1942 g Sbst.: 0.5422 g CO», 0.1533 g H 2 0. 

C„H 5 .CH ! .CH J .CH,.N(CH 5 ).r!N. Ber. C 76.<i, 11 8.50, 

G*f. » 76.2, » 8.77, 

und liefert beim Verseifen im Rohr mit Salzsäure bei 160—170° quan- 
titativ das sekundäre Phenylpropyl-äthyl-amin, bei dessen direkter 
Darstellung aus Phenylpropyl-bromid und Äthylamin man auf die- 
selben Schwierigkeiten wie beim Phenyipropyl-methyl-amin stößt. 

Die Base siedet unter 16 mm Druck bei 118°, ist farblos, besitzt 
eiqeu nur schwachen Geruch und liefert nur ölige Salze und Derivate. 
0.1536 g Sbst.: 0.4550g COn, 0.1517 g H„0. — 0.1580 g Sbst.: 11.85 cem 
N (19°, 765 mm). 

C»H 5 .CH,.CH 3 .CH,.NH.Cj,H 5 . Ber. <J 80.98, H 10.43, N 8.59. 

Gef. » 80.79, » 10.98, » 8.67. 

Dipropyl-phenylpropyl-amin, (CaHT^N.CIJa.CHj.CHs.CelJs, 
und Bromcyan. 

Das Dipropyl-phenylpropyl-amin bildet sich wie die Äthylverbin- 
dnng in der nahezu theoretischen Ausbeute bei längerem Erwärmen 
von Phenylpropyl-bromid mit etwas überschüssigem Dipropylamin, 
Das durch Alkali in Freiheit gesetzte Gemenge von unverändertem 
Dipropylamin und der neuen Base wird erst bei gewöhnlichem Druck 
destilliert; dann wird, nachdem das Dipropylamin übergegangen ist. 
die Destillation in Vakuum fortgesetzt. 

Das Dipropyl-phenyJpropyl-amia siedet unter 17 mm Druck 
Lei 158 — 160° und ist, wie die Methyl- und Äthylverbinduag, farblos und 
ziemlich geruchlos. 
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0.1Ö19 g Sbst.: 0.5789 g CO,, 0.2019 g H»0. — 0.1734 g Sbst.: 10.1 com 
H (22 % 750 mm). 

CH S OHj.CHj.CHs.N^HtJs. Ber. C 82.19, H 11.42, N 6.39. 

Gef. » 82.27, » 11.68, » 6.55. 
Das Pikrat der Buso ist alig, das Platindoppelsalz fallt erst auch 
als Öl aus, erstarrt aber nach mehreren Tagen zu einer roten Krystallmasse, 
die bei 91—93» schmilzt. 

0.1475 g Sbst.: 0.0338 g Pt. 

Ber. Pt 23.0. Gef. Pt 22.9. 
Nach der Umsetzung mit Bromcyan, die auch »ehr energisch 
verlauft, erhalt mau auf Zusatz von Äther zur Reaktionsmasse nur 
eine ganz geringe Abscheidung; nach dem Abdestillieren des Äthers 
hinterbleibt eine stark bromhaltige Flüssigkeit, die außer dem Geruch 
des Pbenylpropyl-bromids noch deutlich den süßlicheren Geruch des 
Propylbromids zeigt. Das letztere \erfluchtigt sich im Vakuum, und 
man erhält beim Destillieren unter 14 mm Druck einen aus Di- 
propyl-cyanamid und Phenylpropyl-bromid bestehenden, recht 
bedeutenden Vorlauf (100—150°) und bei 190—195° das Phenyl- 
propyl-propyl-eyanamid. Die Trennung der Bestandteile des 
Vorlaufs, die in ihrer Menge etwa 35% der Ausgangsbase entsprechen, 
wurde wie bei der Äthylverbindung bewerkstelligt. Das Phenyl- 
propyl-propy 1-cyanamäd, welches deu übrigen 65% entspricht, 
geht bei nochmaligem Destillieren unter 16 mm Druck völlig konstant 
bei 200° über: 

0.1742 g Sbst.: 0.4923 g CO,, 0.1447 g H»0. 

C b H s .( , Hj.CH j .OIIj.N(C,H,).CN. Ber. C 77.22, H 8.91. 

Gef. » 77.07, » 9.23. 
und liefert beim Verseifen mit Salzsäure im Rohr das unter 17 mm 
Druck bei 134° siedende, färb- und geruchlose Phenylpropyl-pro- 
pyl-amin. 

0.1530 g Sbst.: 0.4553 g CO,, 0.1527 g 11*0. - 0.1750 g Sbst.: 12.7 cem 
<2Ö», 752 mm). 

C 6 H s .(CH,) 3 .NH.C a Hj. Ber. C 81.35, H 10.73, N 7.92. 
Gef. » 81.15, » 11.08, » 8.01. 
Das Platindoppelsal* dieses letzteren ist ein rotes Öl; das Pikrat 
dagegen scheidet sich aus Alkohol-Äther beim Stelwn allmählich in glanzen- 
den, orangegelben. Krystallchen vom Schmp. 97° ab. 
0.1278 g Sbst.: 15.2 rem N (17», 761 mm). 

Ber. N 13.80. Gef. N 13 82. 
Aus den oben mitgeteilten Zahlen ersteht man, daß trotz der An- 
gliederung des ganzen Pheoylrestes an das Propylradikal, dessen Haft- 
festigkeit am Stickstoff dadurch nur so wenig erhöht wird, daß immer 

208» 



noch auf je zwei Moleküle Propylbroraid, die abgespalten «erden, 
etwas mehr wie 1 Mol. abgespaltenes Phenylpropyl-bromid entfällt. Wie 
»ich die Verhältnisse bei noch höhermolekulare» Resten, CeH».(CH»)x, 
gestalten werden, wird sich unschwer feststellen lassen, nachdem durch 
die kürzlich von mir publizierten Versuche 1 ) die Möglichkeit einer 
Synthese der entsprechenden Amine, CeH5.(CIIj) x .NR», gegeben 
worden ist. 



495. J. v. Braun: Über cyclisohe Sulfide. 

(11 Mitteilung.) 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Breslau.] 

(Eingegangen am 11. November 1!)10.) 

In einer vor kurzem in Gemeinschaft mit A. Trumpler ausge- 
führten Untersuchung 2 ) habe ich gezeigt, daß au» 1 ,4-Dijodbutan, 
J.(GHj)4.J, mit Kaliumsulfid fast quantitativ Tetrabydro-tliiophen, 
(OHj)4>S, eutsteht, während 1.5-Dijodpentnn vorwiegend eine hoher- 
molekulare, noch etwas jodhaltige Verbindung von der ungefähren 
Zusammensetzung [(CH*)s . 8 ,]*. liefert und nur untergeordnet in ein 
monomolekulares Sulfid, CsIIio>S, übergeht, welches wir als cyclo- 
Pentamethylen sulfid, (CHj)s>S, auffaßten. In Bezug auf die Kon- 
stitution dieses Korpers entstanden nun bei mir Zweifel, nachdem iob 
vor kurzem gefunden hatte'), daß 1.6-Dijodhexan, J (Clls)c.l, mit 
Basen nicht zu dem sich schwer bildenden Hexamethylenimin-, 
sondern zum «-Pipecolin-Ring zusammentritt; et. mußte nämlich darauf- 
hin auch die Möglichkeit einer Isomerisierung der Pentamethjlenkette 
bei der Reaktion mit Scbwefelkalium und für die Verbindung C(,Hio">S 

CHj . CH« 
die Konstitution einei «-Methyl-tetrahydrothiophens, | ~>S, in 

CH,. CH (CH,) 
Betracht gezogen werden. Um diese Frage zu entscheiden, unterwarf 
ich mich der Mühe, eine größere Menge 1.4-Dijod-pentan, 

J.(CH,)».CH(CH a ).J, 
darzustellen. Das daraus mit Schwefelkalium entstehende Sulfid, 
C 6 Hio>S, erwies sich als unzweifelhaft von dem aus der 1.5-Dijod- 
verbindung entstehenden verschieden, so daß an der sechsgliedrigen 

l ) Diese Berichte 48, 2837 [1910]. 

*) Diese Berichte 43, 545 [1910]. *) Diese Berichte 43, 2858 [1910]. 
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Struktur des früheren Pentamethylen-sulEds nicht zu zweifeln ist UDd 
sich somit die Bildung der cycliachen Sulfide mit fünf und sechs 
Gliedern der Bildung der cyclischen, sekundären (nicht aber 
tertiären) Basen mit sechs und sieben Gliedern vollkommen zur 
Seite stellt. Unter diesen Umständen war es von Interesse, auch das 
1.6-Dijod-hexan auf sein Verhalten gegen Kaliumsulfid zu prüfen, 
nachdem sieb früher bei einer gemeinsam mit 0. Müller ausge- 
führten Untersuchung ') gezeigt hatte, daß sich das achtgiiedrige Hep- 
tametbylen-imin, (CH 3 )r>NH nur ganz spurenweise bildet: es ergab 
sich der Erwartung zufolge, daß das Sulfid C«Hu>S zwar faßbar 
ist, aber nur in außerordentlich geringer Menge entsteht, so daß ein 
unzweifelhafter Parallelismus zwischen der Bildungstendenz von 

(CH 8 )s>NH und (CHi) ( >S. 
(Clii)t>NH und (CH»)i>S, 
(CH,»NH und (CH 2 )«>S, 

existiert. Nach unten hin hört der Parallelismus indessen auf, da 
sich bekanntlich Pyrrolidin, (Ulla)* > Nil, leicht und quantitativ bildet, 
(CHs)a>S dagegen nicht existenzfähig zu sein scheint'-). Die früher 
von mir beobachtete Tatsache, daß die Ringbildungstendeuz einer 
stickstoffhaltigen Kette modifiziert wird, wenn zwei Kohlenstoffatome als 
Seite eines Benzolsechserks fungieren 3 ), veranlaßte mich, auch in der 
Schwefel reihe die gleichen Verhältnisse zu untersuchen und zwar am Bei- 

CH S 

spiel des «,£f-flen/.o-()entamethylensulfids, . ; dabei 

's», .-• — , 'Oxis 

S 

stellte es sich heraus, daß sich dieses cyclische Sulfid aus dem ge- 

,.„ .„„(chOj.ui 

chlorten Mercaptan, , im Gegensatz zum Peutame- 

tbylen-sulfid selbst so gut wie *[uantitntiv bildet. Von Wichtigkeit 
scheint mir dieses Resultat für die Stickstoffreihe zu sein; denn bei 
dem Parallelismus zwischen (CHj)s > S und (CHs)* > NH ist ein solcher 
mit Wahrscheinlichkeit auch bei den Benzoderivaten zu erwarten, und 
das läßt hoffen, daß sich die siebengliedrigen Rioghomologeu des 
Tetrahydro-chinolins und Tetrahydro-isochinolins als relativ leicht zu- 
gänglich erweisen werden. 

') Diese Berichte 89, 4410 [1906]. 

! ) Mansfeld, diese Berichte 19, G98 [1886]. 

*) Vergl. z. B. diese Berichte 39, 4350 [1906); 40, 1838 [1907]. 



1.4-Dijod-pentan, J.(CH S ),.CH(CH»),.J und Kaliumsulfid. 
1.4-Dibrompentan reagiert mit Schwefelkajium genau so träge 
wie 1 .ä-Dibrompentan, so daß es sich nötig erwies, für den Versuch 
die Jodverbindung zu benutzen. 

Sie kann, wie früher mitgeteilt 1 ), erhalten werden, wenn mau d«s 
Gemenge von Amyl- und Amylen-phenyl&ther, [CHj.CCH^.O.CeHs und 
CHjtCH.fCHjJs.O.CeHs], welches als Nebenprodukt bei der Einwirkung von 
Natrium auf «-Jodamyl-pheny lather, .T . (CH S ) S . . Ce H s , entsteht, mit rauchender 
Jodwasser&toffsaurs bei 130° behandelt, und das Gemenge von «•Amyljodfd 
und 1.4-Dljodpentan durch fraktionierte Destillation trennt. Aus etwas über 
300 g Jodamylphenyläther, zu dessen Darstellung 5 ) ich von 500 g Benzoyl- 
t-Chloramyl-ainin, C 6 HjCO.NH.(CHj)s.C1, ausging, wurden 40 g des Dijodids 
gewonnen, welches unter 13 mm bei 125—130° siedete und somit fast ganz 
rein war. 

Mit eiuer konzentrierten, rein wäßrigen Losung \on Sebwefel- 
kalium (welches man zweckmäßig im fünf- bis sechsfachen Überschuß 
anwendet) reagiert das 1.4-Dijod]>entaii so träge, daß selbst nach 
4-stündigem Erwärmen auf dem Wasserbade sich nur in ganz schwacher 
Weise der Geruch des cyclischen Sulfids bemerkbar macht; sobald 
man aber eine kleine Menge Alkohol zufügt, setzt die Reaktion mit 
großer Intensität ein: das spezifisch schwere Hijodid verwandelt sieh 
in ein oben aufschwimmendes Ol, und nach kurzem Umschütteln ist 
das sämtliche Jod daraus eliminiert. Wenn man dann mit Wasser 
verdünnt und Äther zusetzt, so wird genau wie beim 1.4-Dijodbutan 
fast das gesamte öl vom Äther aufgenommen, und es bleibt zwischen 
der wäßrigen und ätherischen Schicht nur eine ganz geringe Menge 
eines halbfesteu, grau-grün gefärbten Körpers suspendiert. Abweichend 
wie beim 1.4-Dijodbutan erweist sich aber der Atberinhalt nicht als 
einheitliche Verbindung. Nach dem Trocknen über Chlorcalcium und 
Verjagen des Äthers erhält man nämlich ein farbloses Ol (11.5 g aus 
40 g Dijodid), welches zur Hälfte bei 133 — 141" übergeht; dann fängt 
die Temperatur schnell an zu steigen, und bei 229 — 230' destilliert 
die zweite Hälfte über. 

Was diese zweite Fraktion (die beim nochmaligen Rektifizieren im 
Vakuum unter 24 mm bei 122° übergeht) darstellt, und welcher Reaktion sie 
ihre Entstehung verdankt, habe ich leider nicht eruieren können. Sie besitzt 
zwar schwachen knoblauchartigen Geruch, doch dürfte dieser nur von einer 
minimalen Beimengung stammen, da die Verbindung nur ganz geringe 
Mengen Schwefel (0.5%) enthält. Dagegen ist sie, wie ans der Analyse her» 
vorgeht, sauerstoffhaltig und zwar entspricht ihre Zusammensetzung sehr an- 
nähernd der Formel CnHii.O. 

>) Diese Berichte 42, 4541 [1909]. • * Diese Berichte 88, 956 (1905]. 
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I. 0.1903 g Sbst.: 0.5599 g CO,, 0.1729 g H 2 0. - TL 0.1742 g Sbst.s 
0.5128 g C0 S , 0.1589 g H a 0. 

C„H 18 0. Ber. C 80.49, H 9.76. 

Gef. > I. 80.25, U. 80.28, » 10.1, 10.13. 

Natürlich kann der Körper Beine Entstehung nur dem Umstand verdanken, 
daß dje Jodatotne des Dijodpentans statt mit Schwelelkalium mit Alkohol- und 
mit Wassormolekülen in Reaktion treten; welcher Art aber diese Reaktion ist, 
die aus einem Körper mit fünf Kohlenstoffatomen selbst unter Zuhilfenahme 
des Äthylalkohols eine Verbindung mit elf Kohlenstoffatomen entstehe» läßt, 
int völlig unklar und wohl olino Analogie. Sobald ich wieder über etwas 
größere Mengen 1 4-Dijodpcntan verfüget! werde, hofft: ich, dieser Frage 
näher zu treten. 

Das w-Metbyl-tetrahydrothiopben, welches in der niedriger 
siedenden Fraktion enthalten ist, gebt beim nochmaligen Rektifizieren 
fast konstant bei 134' nber, siedet also niedriger als das isomere 
Pentametbylen-sulfid (141°), und zwar beträgt die Differenz fast genau 
so viel, wie zwischen dem «-Methyl-pyrrolidin und dem isomeren 
Piperidin. 

0.2284 g Sbst.: 0.5072 g BaSO,. 

(CH S )«>S. (Ser. S 31.4. Gef. S :SU.:>. 

Vom Pentamethyleo-sulfid unterscheidet sich die Verbindung 
erstens durch den zwar noch reichlich unangenehmen, aber nicht ganz 
rt> durchdringenden Genich und zweitens durch das Verhalten gegen 
.todmethyl. 

Beim Zusammenbringen des Komponenten findet viel schneller als beim 
Pentamcthyleusulfid Trübung und Abscheidung des Additionsproduktes in 
dichten Flocken statt; das Jodmethylat krystallisiert aus Alkohol in langen, 
darben Nadeln, verflüchtigt sich ohne zu schmelzen bei 172 — 173° (also 20° 
tiefer wie das Jodmethylat dos Pentainothylensulfids) uud zeichnet sich in 
charakteristischer Weise dadurch aus, daß es sich im Exsiccator, ohne seine 
Zusammensetzung zu ändern, in eine amorphe, hornartign Masse verwandelt, 
während die schönen Krystalle der Pentamcthylonvcrbindung vollkommen 
haltbar sind. Durch TJmlösen ans Alkohol erhält man aus der amorphen 
Verbindung wieder die charakteristischen derben Nadeln, 

0.1910 g Sbst: 0.1838 g AgJ. 

C»Hio>S(Cn a )..l. Ber. J 52.0.5. Gef. .1 52.00. 

Auch das Platinsalz ist von dem Chloroplatinat der Pentamethylen- 
verbindung verschieden; es ist in kaltem Wasser viel schwerer löslich, kry- 
stallisiert in schönen rotgelben Blattchen und schmilzt viel tiefer, nämlich. 
bei 197° (unter Aufschäumen). 

0.1110 g Sbst: 0.0384 g Pt. 

(C 5 H,o>S.CH,),PtOI 6 . Ber. Pt 30.37. Gef. Pt 30.07. 
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l.b-Dijod-heran, J.(CHb)«.J, und Ksliutnsulfid. 
Mit überschüssigem Schwefelkalium in mögliebst konzentrierter 
wäßriger Lösung bei (regenwart von etwas Alkohol setzt sich das 
1.6-Dijodhexan genau so schnell wie die niederen Homologen um. 
Fügt man Wasser und Äther zur Reaktionsinasse, so erb&lt man 
wie beim Dijodpentan eine klare wäßrige und eine klare ätherische 
Schicht und zwischen beiden eine sehr voluminöse Suspension eine» 
grsiuen bröckligen Körpers. Wenn mau diesen festen Körper samt 
der ätherischen Lösung der Wasserdampf-Destillarion unterwirft, so 
geht erst der Äther über, dann folgen wenige Tropfen eines iutensi* 
sulfidartig riechenden Ols, und es bleibt iu einer über O0 O ,' O des 
Dijodids entsprechenden Menge ein beim Erkalten erstarrendes Ol 
zurück. Dasselbe enthält noch etwas Jod, \iel Schwefel und stellt 
nuzweifelhaft ein durch Zusammentreten mehrerer Kaliumsulfid- und 
Uexamethyleujodid-Molekide gebildetes Produkt etwa vou der Formel 
J.(CH,)..S.(CHi)s . . • S.(ClJ s )o..l dar. 

Das Destillat hinterlaßt nach dem Ausathern und AbuWillieien 
des Äthers das Produkt der Reaktion zwischen 1 Mol. Jvalitimsulfid 
und 1 Mol. Dijodbexau ai» sehr intensiv riechendes, farbloses Ol, 
dessen Menge kaum 6 % der Theorie erreicht (aus '25 g Dijodid ca. 
0.5 g). Seine Zusammensetzung ergibt sich aus der Untersuchung des 
Jodmethylats und des zugehörigen Platinsalzes. 

Das eitlere bildet sich ziemlich schnell, ist in Alkohol kalt schwer 1ns- 
licli und krystiillisiert daraus in derben farblosen Nadeln vom Scbmp. 1 17". 

0.1668 g Sb-t.: 0.151» g Ag.T. 

Cai. 3 >S((;iI 3 ).) Bor. .1 49.22. Gef. J 4!».l«. 

Das Platiusalz ist auch in heißem Wasser mäßig bmlich und ichculet 
sich aus der heißen wäßrigen Lösung in schonen rotgclbru Hlättorn ab, die 
bei 193° schmelzen. 

0.1893 g Sb»t.: t>.17.">8 g CO,, 0.0800 g H«0. — 0.161« g Sbi-f.: 
0.04G9 g l't. 

[f:„ll, 3 >S.ClF 8 ].Cl ( ,l , t. Her. C -25.07, 11 4.5, l't 29.10. 
Gef. » 25.22, » 4.7, » 2!>.03. 

Ob die Verbindung CsHu^S einen Siebenring enthalt, oder da> 
durch Isomerisierung der ilexamethylen-Kette entstandene «-Metliyl- 
pentamethylensulfid darstellt, ist einstweilen, so lange das 1.5-Dijod- 
hexan nicht zugänglich ist, wohl nicht zu entscheiden. Mit Rücksicht 
auf die Konstitution des Sulfids aus Pentamethylen-dijodid halte ich 
es aber für wahrscheinlich, daß auch beim Hexamethylen-Ktirper die 
in geringem Umhinge stattfindende Reaktion zwischen 1 Mol. Kalium- 
sulfid und 1 Mol. Dijodid ohne sekundäre Atomverscbiebungen 
verläuft. 



CH 

Thiochroman, [ | j s . 

s.^-'X -^ Olli * 

S 

Zuui «,f*-.Benzo-pentamethylen-sulfid kann mau bequem vom 
salzsauren o-j-Chlorpropyl-anilin. Cl.CGHjJs.CcHj.NllvHCI 1 ), mit 
Hilfe der bekannten Leuckartsohen Xanthogennt-Methode gelangen, 
nach -welcher Gattermann und Lockhardt schon vor längerer Zeit 
aus fl-Amido-chlorstyrol, Cl.CH.OH.CcH4.NHs, das Tbionaphthen 
dargestellt haben"). Das in der gewöhnlichen Weise diazotierte Chlor- 
projjylanilin scheidet auf Zusatz von xanthogensaurem Kalium das 
Diazoxantbogeriiif. Cl.(('Jl3)».C»Jli.N 3 .S.CS.O(\Il s , als schweres 
gelbes Ol ab, das beim langsamen Krwärmea auf 70° Stickstoff ab- 
spaltet und in ein dunkler gefärbtes, aber nicht fest werdendes Öl — 
wahrscheinlich Cl.CCHj^.CfilL.S.CS.OCJL — übergeht. Kocht man 
dieses id alkoholisch-wäßriger Lösung mit Alkali, so wird -v selbst- 
verständlich über das Alkalisaiz des Thiophenols, Cl.(CHj)a.C(iH4.SH, 
hinweg — das ovclische Sulfid (1) gebildet, welches dem von Stein- 
dorf f und mir 1 ) vor mehreren .Jahren auf ähnlichem Wege darge- 
stellten (Jliroinan (11) vollkommen analog ist, 

CH, CH» 

-*- • ~CJ1, -" - 'CII S 

. IUI, ^>CH,' 

S (') 

und daher kurz als T hiochromau bezeichnet werden möge. Zur 
Isolierung des Thiochromans treibt mau nach etwa 1 -stündigem Kochen 
Wasserdampf durch die alkalische Flüssigkeit, verdünnt das alkohol- 
haltige Destillat, in welchem ein farbloses, intensiv riechendes Ol 
schwimmt, mit Wasser und äthert aus; im Rückstand von der 
Wiisserdnnipf-Bestillntiou bleibt nur ganz, wenig Harz. 

Die mit Chlorcalcinm getrocknete ätherische Losung hinterläßt 
nach dem Verjagen des Äthers das cyclische Sulfid behattet mit einem 
widerwärtigen mercaptanähnlicheu Geruch, der sich jedoch beim 
Destillieren fast vollständig verliert. Die Verbindung geht unter 
15 mm Druck bei 125 — 131°, nur einen kleinen Rückstand hinter- 
lassend, über; beim zweiten Destillieren verfluchtigt sie sich fast voll- 
ständig zwischen 12« — 130" (15 mm), hinterläßt aber wieder eine ganz 
geringe Menge Harz, so daß offenbar die Destillation von einer 
minimalen Zersetzung begleitet ist. 

') Diese Horichte 38, KJO [IOC).")]. *) l)ic-c Ncricl.te 26, '28(18 [1893]. 
3 ) Diese Berichte 38, 850 [1905]. 



0.1657 g Sbst.: 0.4399 g CO», 0.1040 g H»0. - 0.1428 g Sbst.: 
0.2197 g NaSO«. 

^(OHi)ä. ßer. C 72.00, 11 6.7, S 21.3. 

G '^ S Gef. » 72.40, » 6.97, » '21.13. 

DaB Thiochroman ist schwach gelblich gefärbt, stark lichtbrechend 
und färbt sich bei längerem Stehen etwas dunkler. 

Mit Jodmethyl reagiert es genau so wie die offenem Äther des Thiö- 
phenols nicht merklich. Mit Dimethylsulfat dagegen findet ganz ent- 
sprechend der interessanten, kürzlich von An wer« und Arndt 1 ) an den 
Äthern des Thiokresols gemachten Beobachtung eine lebhafte Vereinigung 
.statt; das Additionsprodukt, welches in Alkohol leicht, in Äther unlöslich ist, 
stellt ein dunkles, schwer bewegliches Öl dar und erstarrt auch mich mebr- 
w flehentlichem Stehen nicht. 

Behandelt man das Thiocliromau in der üblichen Weise mit Kalium- 
permanganat in wäßriger Losung, bis die ( Utropfen verschwunden sind, und 
Sthert die von Braunstein filtrierte klare Flüssigkeit zweimal mit nicht zu 
wenig Äther aus, so geht in den Äther ziemlich vollständig das durch 
Oxydation gebildete Thioehroman-Sulfon: es hintorbleibt uaoh dem Ver- 
dunsten des Äthers in fester Form und kann dnreh einmaliges Umkmfalll- 
sieren aus wenig heißem Wasser in schneeweißer, nualysenreiner Form erhalten 
werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 88 5°. 

0.1-152 g Sbst.: 0.3145 g CO,, 0.0759 g H»0. 

„ ^(CH,)j. Ber. C 59.34, H 5.5. 
^ S0 S Gef. » 59.1, » 5.8. 

Die Ausbeute an Thiochronian ist ein«* uberrascheud gute, denn 
sie beträgt 80— 85 °/o, auf das Chlorprnpyl-anüin bezogen. Da mit 
etwa einer solchen Ausbeute der Ersatz der aromatischen Amidognippe 
durch Sulfhydryl bei der Leuckartschen Reaktion zu verlaufen 
pflegt, so kann man sajjen, daß der Riugscliluß des gechlorten Thio- 
phenols, Cl.COHj^.CeHi.SH, aurn eyclischen Sulfid in quantitativer 
Weise vor sich geht. Das Thiochroman erscheint jedenfalls als das 
wohl heute am leichtesten zugängliche ringförmige Sulfid mit einer 
gesättigten Polymetliylen-Kette und soll noch nach verschiedenen 
Richtungen untersucht werdeu. 

•) Diese Berichte 42, 2713 [1909]. 
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406. Henry A. Torrey and Roger Adams: Über in 
Alkallen unlösliche Phenole ')• ' 

(Eingegangen am 12. Oktobor 1910.) 

Die von demeinen von uns*) in Gemeinschaft mit H. B. Kipper 
begonnene Untersuchung über in Alkalien unlösliche Phenole ist io 
der Zwischenzeit im hiesigen Laboratorium weitergeführt worden und 
hat die Entdeckung einer Reihe von OH-Verbindungen mit sich ge- 
bracht, die für die Diskussion des Gegenstandes verwertbar sind. Da 
jedoch die Abbandluug, welche das Thema ausführlicher behandeln 
soll, erst nach Verlauf einiger Zeit erscheinen kann, so veröffentlichen 
wir die nachstehende Mitteilung schon jetzt, um zu verhindern, da& 
andere Chemiker eine von uns bereits aufgeführte Arbeit ebenfalls in 
Angriff nehmen. Da jedoch auch die bereits recht beträchtliche Menge 
des von uns gesammelten experimentellen Materials zu einer genügend 
begründeten abschließenden Erklärung der beobachteten Erscheinungen 
noch nicht ausreicht, so sollen die Versuche noch weiter ausgedehnt 
werden. 

Von den inagesamt lf> Phenolen, die wir gelegentlich unserer 
Untersuchung dargestellt haben, sollen hier zur näheren Beschreibung 
nur sechs ausgewählt werden, die sich von einander durch die Stel- 
lung der Nitrngruppe im Benzolring des Phenylhydrn ziu- 
Restes unterscheiden. Unsere Arbeit hat zu der merkwürdigen Fest- 
stellung geführt, daß die /wra-Nitro-phenylhydrazone des- 
Päonols und Brom-päonols in Natronlauge löslich sind, wäh- 
rend die entsprechenden meto- und »r/Ao-Nirrokörper in Alkalien 
unlöslich sind. Ob die Löslich keit der ^-Nitroverbindungen auf die 
Ilydroxyl-, oder aber auf die Nitrogruppe zurückzuführen ist, muß- 
noch durch weitere Versuche aufgeklärt werden. 

Das p-Nitro-phenylhydrazon des Päonols, NOs.CsH«- 
NH.N:C(CHj).C«Hj(OH)(OCH,), scheidet sich aus Eisessig in ziegel- 
roten Krystallen ab, die sich bei 235 — 236° zersetzen und in Natron- 
lange löslich sind. 

0.3143 g Sbst. gaben 37.9 ccrn trocknen Stickstoff (22.5», 767 mm). 
C„Hi,OiN,. Ber. N 13.95. Gef. N 14.12. 



') Die Anregung zo dieser Arbeit hat der verstorbene Prof. H. A. Torrey 
gegcben, und auch noch mohr als die Hälfte der Versuche i.«t unter seiner 
Leitung ausgeführt worden; bei dem letzten Teil der Arbeit haben wir an» 
jedoch infolge seines allzu frühen Todes seiner Mitwirkung nicht mehr zu. 
erfreuen gehabt. C. L. Jackson. 

') Jouru. Amer. Chem. Soc. 29, 77 [1907]; 30, 836 [1908]. 



l)as aus Eisessig in langen, orangefarbenen Nadeln auskrystaltk 
sierende ;>-Nitro-phenylbydra*öB des Brom-paonols, NO s 
CH4.NH.N:C(CH,).C 6 H s ßr(OH)(OCH,), zersetzt sich bei 222» und 
vrird von Natronlauge ebenfalls aufgenommen. 

0.1948 g «bat.: 0.0974 g AgBr. 

C, 5 H H 04N 8 Br. Ben Br 21.05. Gel. Br 2126. 

Unlöslich in Natronlauge erwiesen sich dagegen die folgenden 
vier Verbindungen: 

»«-Nitro-phenylhydrazon des Päonols: Rote, bei 197° 
schmelzende Tafeln aus Eisessig. 

0.1973 g Sbst. gaben 24.6 ccm trocknen Stickstoff (21°, 763 mm). 
C 15 H, s 4 N,. Ber. N 13.95. Gef. N 14.60. 

«(-Nitro-phenylhydrazon des Brora-pnonols: Braunrote, 
bei 208° schmelzende Tafeln. 
0.1737 g Sbst.; 0.0864 g AgBr. 

C 1s H l4 4 N|Br. Ber. Br 21.03. Gef llr 21.15. 

«-Nitro-phenylbydrazon des Päonols: Tiefrote, anscheinend 
monokline Prismen aus Eisessig, die sich bei 217° verflüssigen. 
0.2659 g Sbst. gaben 32.7 ccm trocknen Stickstoff (28°, 763 mm). 
C„H, 5 04Nj. Ber. N 13.95. Gef. N 14.06. 

o-Nitro-phenylhydrazon des Brom-päonols: Dicke, rote 
Nadeln vom Schmp. 253-254°. 
0.2661 g Sbst.: 0.1324 g AgBr. 

CiHnO^NsBr. Ber. Br 21.05. Gef. fir 21.16. 

Harvard University, Cambridge, U. S. A., 20. September 1!>10. 



497. A. Gutbier: Über Bromoealze des Fiatina. 

{Mitteilung aus dem Cheraisohon Laboratorium der Universität IMangrn.] 
(Eingogangen am 10. November 1910.) 

Mit Pr. Bauriedel habe ich im vorigen .lahre über Hexabromo- 
platineate aliphatischer Ammoniumverbindungen berichtet 1 ,) und die 
Fortsetzung dieser Arbeit in Aussicht gestellt. Ich konnte min die 
Versuche mit Unterstützung von Fr. Bauriedel und C. J. Ober- 
«naier weiterführen und will die Resultate ganz kurz mitteilen. 

Zur Darstellung des Wasserstoffplatinebromids aus dem von W. 
C Heraeus- Hanau gelieferten chemisch reinen Platin bedienten wir 
uns des bereits beschriebenen Verfahrens 3 ). Die Bereitung der neuen 

') Diese Bericlito 4«, 4243 [1909]. ") I. c. 



Verbindungen erfolgte im allgemeinen so, daß man die Lösung de» 
aus der reisen, von C, A. F. Kahlbaum in Berlin bezogenen Base 
und Bromwasserstoffsäure dargestellten Ammoniumbromids zu de** 
des WaBserstoff-platinebromids hinzufügte und die sich bilden- 
den krystalliniscben Niederschläge aus verdünnter Brom Wasserstoff- 
säure reinigte. Zeigte das Reaktionsprodukt Neigung, sieb, teils schon 
unter der Mutterlauge, teils erst beim TJmkrystallisieren, zu zersetzen, 
so wandte man verdünnt alkoholische Lösungen des betreffenden Bro- 
mids hezw. von Bromwasserstoff nn und konute dadurch Verharzung 
t ermeiden. 

Die weiter unten beschriebenen Hexabroinoplatineate sind 
meist ausgezeichnet krystaliisiert erhalten worden. Hr. Professor Dr. 
H. Lenk war, wofür ich ihm auch an dieser Stelle den verbind- 
lichsten Dauk ausspreche, wiederum so freundlich, diese Präparat* 
krystnllographisch zu untersuchen. Er behält sich Messungen einiger 
besonders gut ausgebildeter Krystalie vor, hat mir alle, im experimen- 
tellen Teile gebrachten diesbezüglichen Angaben zur Verfügung ge- 
stellt und auch folgenden allgemeinen Bericht tHjergebeu : 

Krystallographisch undefinierbare, schuppige oder filzige Aggregate bilden 
Aniliniuni-, Dimethyl- und Äthylanilinium-, sowie f7-Naphthylammoniurahexa- 
bromoplatiueat. Dem monoklinen Systeme gehören an das o- und p-Phenylen- 
diammoniumsalz. Mehr monoklin als rhombisch erscheinen o- und p-ToIuidi- 
nium-, o-Naphthyl- und Benzyläthylammonium-, sowie Chinolinium-hexabvomo- 
jilatineat; sie sind zumeist flach prismatisch entwickelt und weisen gerade 
oder wenig schiefe AuslGsehung auf. Eber rhombisch wie monoklin sind die 
Derivate des m Toluidiniume, 1.2.4-, 1.3.4- und 1.4.5-Xylidiniums, dos Pyri- 
diniums, a-Picoliniums und Beiiüylammoniums; sie zeigen taielige oder pris- 
Tiiatinuhe Formen und gerade Anslöschung. Man findet immer Glasglanz T 
manchmal Diamantglanz, uud beobachtet bei den nicht regulären Krystallea 
fast durchweg kräftige Lichtbrechung und starke Doppelbrechung. 

Da sich die umkrystallisierten ') Verbindungen erst bei sehr hoben 
Temperaturen verflüssigen und lange vorher schon unter Dunkelfärbung 
zusammengesintert sind, waren die Schmelzpunkte 3 ) mit absoluter 
Sicherheit nicht zu ermitteln; soweit, sie im experimentellen Teile an- 
gegeben sind, stellen sie immer das Mittel aus den von mehreren 
Beobachtern ausgeführten Bestimmungen dar. 

') Alle Angaben im cxpflrimentellen Teile beziehen sich, wenn nicht 
anders vermerkt, ausschließlich auf die umkrystallisierten Präparate. Be- 
treffend aller Einzelheiten der Versuche verweise ich auf die Dissertationen 
moiner Mitarbeiter. (Fr. Bauriedel, Druckerei von Benedikt Hilz, Nürn- 
berg 1910; CS. Obennaier, Druckerei von Junge & Sohn, Erlangen 1910.) 

') Unkorrigiert und beim schnellen Erhiteen beobachtet. , 
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Die Präparate lösen sieb in kahero Wasser meist nur sehr w*»ig 
«nd mit gelber Farbe, in warmem Wasser etwas mehr mit gelbroter 
•bis roter Färbung auf. Durch Kochen mit viel Wasser werden sie 
last ausnahmslos zersetzt. In verdünnter Bromwasserstoffsäure sind 
sie bei gewöhnlicher Temperatur unter Gelbfärbung relativ wenig, 
(beim Erhitzen aber mit roter Farbe so gut löslich, daß sie aus diesem 
Mittel bequem umkrystallisiert werden können. Von absolutem Al- 
kohol werden diese Anlagerungsverbindungen auch in der Siedehitze 
nur schwer aufgenommen; enthält der Alkohol aber eine gewisse 
Menge von Wasser oder von verdünnter Bromwasserstoffsäure gelöst, 
«o bilden sich bei gewohnlicher Temperatur schwach gelb bis gelbrote 
Flüssigkeiten. Aus siedendem, mit verdünnter Bromwasserstoffsäure 
vermischtem Alkohol lassen sich die Präparate umkrystallisieren. 

Durch konzentrierte Natronlauge werden aus den Lösungen die 
Basen in Freiheit gesetzt, und beim Erhitzen tritt meist weitgehende 
-Zersetzung unter Dunkelfärbung ein — Ammoniak bildet bei Zimmer- 
temperatur rein gelbe Losungen, die sich beim Erhitzen in bekannter 
Weise vollständig entfärben. — Hydrazinhydrat entfärbt die Lösungen 
schon in der Kälte, schneller beim Erwärmen unter Abscheidung von 
Platin und Entwicklung von Stickstoff. Ebenso verhält sich Hydra- 
«iniumchlorid bezw. -Sulfat bei Gegenwart von Alkali. 

Die Analysen der mit verdünnter Bromwasserstoffsäure ge- 
waschenen und an der Luft getrockneten Präparate wurden wie früher ') 
ausgeführt. 

Experimenteller Teil. 

(Mitbcatboitet von Fr. Bauriedel und (,) ,1. Obermaier.) 

I. Aniliuium-liexab) onioplatiuoat, [C<,Hj,NH 8 ]jPtBr6. 

Bildet gelblichrote, filzige KiystaUseoüppchen, die krystallographKch 
«ndefinierbai sind. Liefert beim Zerreiben ein rotgelbe« Pulver, das bei 260° 
«och nicht geschmolzen ist 

OnH.sNjPtBr«. Ber. Pt 22.62. Gef. Pt 22 51, 22.62, 22.63, 22.55. 

IL Methylainiinium-bezabromoplatineat, [C«H«.NHg.CHi]tPtBrc 
Wird in lenchtend roten Nadeln und dunkelroten verästelten Spießen er- 
halten. Diamantgl&nzende Krystallskelette ; anscheinend rhombisch. Laßt 
«ich zu einem rotjfelben Pulver zerreiben, das unter Zersetzung zwi»chen 227* 
«und 228° schmilzt. 

C 14 HjoN,PtBr«. Ber. Pt 21.91. Gef. Pt 21.98, 21.94, 2.1.92, 21.85. 

') Ztschr. f. phys. Chem. 69, 304 [1909]. 
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. . HL iHmethylanjlinium-hexabromoplatineat, 
[C,H 5 .NH(CH,),],PtUi«. 
Die in verdünnter Bromwasserstofisäure gelösten Komponenten reagiert» 
twi gewöhnlicher Temperatur mit einander nuter Bildung einer schleimigen 
Fallung, die unter der Mutterlange nach und nach, schneller bei dem Ver- 
suche, sie aus heißer verdünnter Bromwasserstoffsäure 2a reinigen, verharzt. 
Infolgedessen wurde in Gegenwart von Alkohol gearbeitet. Naeh längerem 
Stehen schied dann die Lösung rote, krystallograpbisch undefinierbare Spieße 
und Nadeln ab. 

C, 6 H M NjPtßiv H.t. Pt 21.24. Gef. Pt 21.45. 

IV. \thylanilinium-lioxabromoplaiineat, [CeHs.NH».CaH s ]jPtBre. 
Scheidet sich iu leuehteud roten, mikroskopisch kleinen Nadeln aus., die 

krystallographiseh undefinierbar .sind. I)as rötlirhgelbe Pulver schmilzt 
Kvtiwhen 209° und 210». 

C )(l H,iNj,PtBr«. Ber Pi 21.21. G<-f. Pt. 21.63, 21.37, 21.03, 21.44. 

V. THäthylaniliniiim-hexaltroinoplatineat, [CgrJs.NMCCjHsJJjPtBre. 

Hier traten dieselben Erscheinungen auf wie bei dem Diraethyl-ammo- 
«ihimsalze. Deshalb wurde aucl« hier Alkohol hinzubegeben. Nach einig™ 
T«gen setzte die Lösung gi'oße, leuchtend rote, prismatische Krystalle a)i. 
CsoHjsNjPtBr«. Bei. Pi 20.02. Gef. Pt 19.76. 

VI. O'Toluidniiuni-bexabromoplatineat, [OsH«(CÜ3).NHs]aPtBr6. 
Krystallisiert in leuchtend gelbroten, seidengliinzendcn Nadeln. Eher 
monoklin als rhombisch. Au* der Mutterlauge schieden sich prachtvoll rot- 
Kolbe, farrcnkraut&hnlich an einander gelagerte Nadeln aus. Beim Zerrelben 
•der Substanz wird ein rotgelbes Pulver erhalten, das bei 222° zu bintern be- 
ginnt und zwischen 225° und 226° unter Zersetzung schmilzt. 

<'i«Hj N s PtBra. Ber, Pt 21.91. Gef. Pt 22.19, 22.11. 

Ml. m-Toluidiuium-hcxabromoplatiueat, [üeHt(CHt).NHi]iPtBr«. 

Erseheint in leuchtend roten, kleinen, glänzenden Krystallen. Doppelt- 

l)ioehende Schüppchen; hin und wieder in rhombischen Formen. Ein zweiter 

Versuch lieferte rote, zu Wärzchen vereinigte Aggregate. Läßt sich zu einem 

rotgelben Pulver zerreiben, das unter Zersetzung bei 266" schmilzt. 

C^HjoNsPtBr,,. Bor. Pt 21.91. Gef. Pt 21.69, 22.38. 

VIII. p-Tolnidinium-hexabromoplatineat, [C«BU(CH|).NH«],PtBr,i,. 
Bildet prächtig glänzende, gelbrote Spieße und Platten. Unter dem 
Mikroskop tafelige Priemen; meist gerade Auslöschung. Liefert ein rötlicb- 
4'elbes Pulver, das zwischen 268° und 269° schmilzt. 

CMJIsoNjPtBrs. Ber. Pt 31.91. Gef. Pt 21.92, 21.74. 



IX. Xy!idioiutt-(L2.4)-he3titbi'<*Biepl*t!Be*t, {C«V t ^CH*)t-N&l^£ik^ 
Wird in leuchtend roten, seidengläMiende», «««filztea Nadeln und Spießes 

gewonnen. Unter dem Mikroskop rhombische, schlanke, leüteuföPmige hwJ 
tafelige Krystalle von gerader Auelflschnng. Beim Verreiben resultiert ei» 
rötlichgolbos Pulver, das zwischen 263" und 263° schmilzt. 

Ci«HnN,PtBr 6 . Ber. Pt 21.24. % Gef. Pt 21.00, 2108. 

X. Xylidijiium-(1.3.4)-hexabromo)ilatineat, [GtHi(CBn)s.NHal»PtBr«. 

Gelbllcbrote, zarte, seldenglfinzeiule Nadeln, Platten und Spieße, die sich 
bei mikroskopischer Betrachtung als schlanke, leistenförmäge Krystalle von. 
gerader Auslöscliung zu erkennen geben. Ihr rötlich gelbes Pulver schmilzt 
bei 256°. 

CwHnN, PtP.r . Ber. l»t 21.24. Gef. Pt 20.73, 20.65. 

XI. Xylidinium-(1.4.5)-liexabromoplatineat, [C 6 Hj(OH^.NHi],Pt«iv 

Krystallisiert in roten, zarten, seidenverfilzten Nadeln, in zarten Spießen 
und in hellrubinroten, glänzenden, langen Nadeln. Eine Krystallisation lieferte- 
inonokline, gelbrote Täfelchen, verzwilliogt nach oopoo; giptähnlicli. Aus- 
liiseliungsliefo = 30° znr Zwillingsebone »Poo. Gerade Auslösehuug. 
Dichroitisch gelbrot und hellgelb. In einer anderen Krystallisation fanden 
sich rhombische Tafelchen, ähnlich detn"Xylidinium-(1.2.4)-heKabronioplatino!it. 
Gibt ein rotgelbes Pulver, das bei 241" schmilzt, 

CBUMNjPtßr«. Ber. Pt 21.24. Gel. Pt 20.43, 20.71, 21.60. 

XII. Pyridiulum-hexabromoplatineat, (CtHg-'NHjsPtBr«. 
Bildet prachtvoll glänzende, rotbraune, große Nadeln und Spiette. Unter 
dum Mikroskop schlanke, leistenförmtge Krystalle von gerader Auslösahung. 
Ihr rotbraunes Pulver ist bei 270° noch nicht geschmolzen. 

C,oHuN,PtBr«. Ber. Pt 23.38. Gef. Pt 23.34, 23.26, 23.26. 

XIII. (.-Picolinium-hexabromoplatiueat, [CsHi(CrI 3 ) : NHJuPtBr,-,. 
Prachtvoll glänzende, rote bis rotbraune, rhombische Täfelchen von ge- 
rader Auslöschung; barytähnlich. Beim Zerreiben erhält man ein gelbstichig 
rotes Pulver, das zwischen 211° und 212° schmilzt. 

C ls H 16 N,PtBr 6 . Ber. Pt 22.62. Gef. Pt 21.68, 22.07, 21.77. 

XIV. Chinolinium-hexabromoplatineat, [CjHVNHJiPtBrs. 

Uer sich beim Vermischen der gelösten Komponenten ausscheidende- 
schleimige Niederschlag muß sehr oft aus verdünnter Brom Wasserstoff säure 
umkrystallisiert werden, ehe die Krystalle analysenrein Bind. Leuchtend rufe, 
glänzende, inonokline Prismen. Aus der Mutterlauge scheiden sich lange, 
glasklare, rubinrote Nadeln aus; Entwicklung flach prismatisch; schief« Aus- 
löschung. Das rotstichig gelbe Pnlvar «chmitet unter Zersetzung «wische» 
254» und 255». 

C.H.sN.PtBr«. Ber. Pt 20.88. Gef. Pt 20.&7, 20.00, 19.97. 
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XV. Bensylammonium-hexabromoplatineat, [C«Hs.CH».NHi]»PtBr*. 
Per «loh direkt ausscheidende, schleimige Niederschlag wird beim Stehen 
larter der Muttorlenge «ach und nach pulverig und fest Er krystallisierfc 
ans verdünnter BromwasserBtoffsäure in prächtig glitzernden, gelbroten, rhom- 
bischen Tfifelchen von gerader Auslösebung. Du rotgelbe Pulver beginnt 
gegen 256° zusammenzusintern und ist zwischen 257° und 259° unter Zer- 
setzung geschmolzen. 

<'wH, N,PlBr«. Her. IM 21.91. Gof. Pt 22.10, 21.79. 

XVI. Benzyl-athyl-ammonium-hexabromoplatineat, 
[C B H 5 . CH S . KH, . C, H»] 8 PtBr,. 

Leuchtend hellrote Blattchen und zarte, zu Büscheln vereinigte Nadeln, 
deren schwach rotstichig gelbes Pulver bei 172" zusammensintert, bei 174° 
erweicht und bei 177° Mshiullzt. 

C,<H*N»PtBrs. Ber. Pt 20.61. Gef. Pt 20.05, 20 81, 19.82. 

XVII. Benfcidinium-he\abromoplatineat, [(CeH«)j:NjH«JPtBre. 
Erscheint meitt in gelbrotcn, feinen, krystallographisch undefinierbaren 
Nadeln. Eine besonders gut gelungene Krystallliatlon lieferte monokline, 
spießige Krystalle; ziemlich stark pleochroltUch ; c orangerot, a rotgelb. 
C„U, 4 NjPtBr«. Her. Pt 22.67. Gef. Pt 22.15, 22.08. 

Will. o-l'heny Und iammoni um- hex ab rom opiatin eat, 
[CIMNH^PtBr*. 
Nach längerem Stehen kryslallisieren aus der Lösung der Komponenten 
glanzende, braungelbe Nadeln aus, die sich beim Um kristallisieren zersetzen. 
Die direkt erhaltene AbscheUlnng bestand aus monoklinen, tafeligen Kry- 
ställchen von der Form oeP. + Poo.ooPoo. Braun; im durchfallenden Licht 
gelbrot. Starker Pleochroismus; c orange, gelb. Auslöschungstiefe auf 
oopco»n»4 . Ebene der optischen Achsen X^P 00 - Spaltbar nach ooPao 
und OP. 

C«HioN,PtBr«. Ber. Pt 24.71. Gef. Pt 26.43. 

XIX. m-Phenylendiammonium-hexabromoplatineat, 
[C.Il*:(NH,),JPtBre. 
An« der LösuDg scheiden bich nach und nach dunkelrote, prachtvoll 
glitzernde Nadelchen aus, die nicht umkrystallisiert werden konnten. An- 
scheinend rhombisch. Liefert beim Zerreiben ein rotbraunes Pulver, das bei 
270° noch nicht geschmolzen ist. 

CH,oN,PtBr«. Ber. Pt 24.71. Gef. Pt 24.46. 

XX. p-Phenyleudiammonittm-hexabromoplatineat, 
[C«H,:(NH,),)PtBr,. 

Direkt wurden dunkelrote, metaUschimmernde Prismen gewonnen. Mono- 
kllBj von der Form »P.OP oder — P», manchmal auch acP». Schwach 
Berieht» d.D. Comb. GateUaeliaIV Janrg. XJUOUn. 209 
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pleoohroitischj t dunkelbraun, 4 und 6 hellbraun. Auelosehoagstleje auf 9$P 
anscheinend 80°. t 

C«tiioNsPtBr fl . Ber. Pt 2471. Gef. Pt 24.78, 24.77. 

XXI. «-Naphthylammonium-hexabromoplatineat, 
[CoH 7 .NH,],PtBr,. 
Stark zugespitzte, zahnstocherartige, rote, glänzende Krystalle. Sohräge 
Spaltrisse deuten auf monokline» Sjetem. Das gelbrote Pulver ist bei 270° 
noch nicht geschmolzen. 

CsoHsoNjPtBr,,. Ber. Pt 20.36. Gef. Pt 18.91, 19.01, 19.25. 

XXII. jS-Naphthylammouium-hexabromoplatlneaf, 
[C, n ÜT.NH a ] s PtBr s . 

Prachtvoll glänzende, rotlicligolbc Kr\ stalle. Tafehg und prismatisch; 
krystallographisch undefinierbar. Liefert beim "Wrclben ein gelbes Pulver, 
das bei 275° noch fest ist. 

C H M N,PtUr 4 . Bei. Pt 20.->6. Gof. Pt '20.31. 

Diese Untersuchung ist durch eine gutige Spende der Jubiläums- 
Stiftung der deutschen Industrie ermöglicht worden. 
Erlangen, im Oktober 1910. 



498. A. Gutbier: Ober Chloroealze des Osmiums. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Erlangen.} 
(Kingogangeu am 10. NVnembcr 1910) 

Von Ilexachloro-osmeaten organischer Ammoniumver- 
bindungen sind bisher nur die des Methyl- und Atbylammoniums von 
L. Wintrebert ') durch Einwirkung von konzentrierter Salzsäure auf 
Methyl- bezw. Ätliylnmmonium-osmyloxalnt dargestellt worden. 

Im Anschluß an die im vorigen Jahre mitgeteilte Arbeit 1 ) habe 
ich das Studium dieser Verbindungen aufgenommen und durch Hrn. K. 
Maisch zunächst die Hexacbloroosmeate aliphatischer Ammonium- 
Verbindungen systematisch untersuchen lassen. 

Chemisch reines, von der Firma W. C. Heraeus in Hanau be> 
sondersdargestelltesOsmiumwurdeinNatrium-bexachlorc-ostneat*) 
übergeführt. Aus diesem ') gewann man durch Umsetzung mit den 

') Ann. chim. phys. [7] »8, 182 [1903]. 

*) Diese Berichte 42, 4239 11909). ») Diese Berichte 48, 4240 L1909J. 
*) Methyl- und Dlälhylammoniuin-hexacnloroosmeat auch aas einem 
rohen, viel Naa(HCl«,2B»0 enthaltenden Präparate des Ammonramsalze». 
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aliphatischen Aromonitimchloriden, die ans den ton C. iL 
F. Kahlbaum in Berlin bezogenen Basen frisch dargestellt wurden, 
die entsprechenden Cblorosalze. 

Alle diese Anlagerungsverbindungen sind viel schwerer löslich, 
als das zn ihrer Bereitung dienende Natriumsalz, und scheiden sich 
in Gestalt prächtig krystallisierender, gelbroter bis rotbrauner Nieder- 
schläge meist augenblicklich oder doch nach kurzer Zeit aus. Sie 
lassen sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verdünnter 
Salzsäure ohne Schwierigkeit reinigen 1 ). 

Schon die beim schnellen Abkühlen der salzsanren Lösungen 
erhaltenen reinen Produkte sind größtenteils ausgezeichnet kristalli- 
siert. Ganz hervorragend schöne Kristallisationen werden beim lang- 
samen Erkalten dieser Flüssigkeiten oder beim freiwilligen Verdunsten 
der Mutterlaugen gewonnen. Die Hexachloroosmeate besitzen ein 
weitaus größeres Krystallisationsvermögen , als die entsprechenden 
Hexachlorosalze des Platins, Palladiums, Iridiums und Rutheniums. 

Hr. Professor Dr. H. Lenk hatte, wofür ich ihm auch an dieser 
Stelle verbindlichst danke, die Güte, diese Präparate krystallograpbisch 
zu untersuchen und uns die im experimentellen Teile gebrachten An- 
gaben zur Verfügung zu stellen. Messungen einiger besonders gut 
ausgebildeter Krystalle werden demnächst ausgeführt werden. 

Die Ghlorosalze sind wasserfrei und an der Luft beständig; 
sie wurden daher lufttrocken analysiert. 

Die Verbindungen lösen sich schon in kaltem Wasser, doch 
unterliegen die rein wäßrigen Lösungen, wie die der Alkalisalze '), 
sehr bald weitgehender Zersetzung. Sie lösen sich gut in verdünnter 
Salzsäure zu recht beständigen Flüssigkeiten und werden größten- 
teils auch von Alkohol aufgenommen. 

Experimenteller Teil. 
(Bearbeitet von K. Maisch.) 
Zur Analyse wurden «He Präparate in tarierte Porzellanschiffchen ein- 
gewogen und in einer Verbrennungsröhre sehr sorgfältig durch heißen Wasser- 
stoff zersetzt. Man muß bei dieser Operation, besonders zu Beginn, mit 
außerordentlich großer Vorsicht verfahren, da die Substanzen in dem heißen 
Oasstrome leicht schmelzen und unfehlbar verspritzen, wenn man die Flamme 
dem Schiffchen zu früh nähert. Ist der Prozeß richtig geleitet worden, so 

') Im Folgenden werden nur die umkrystallisierten Präparate berück- 
sichtigt. Betreffs aller Einzelheiten der Untersuchung verweise ich auf die 
Dissertation meines Mitarbeite!». (K. Maisch, Druckerei vo* 3L 11t. Jacob, 
Erlangen 1909.) 

*) Diese Berichte 4«, 4240 [1990]. 
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bleibt blattchenfBrmigea, prachttoll glänzendes Metall zurück, das man aar 
Entfernung des Kohlenstoffs im lebhaften Wasserstoffstrom kräftig und direkt 
erhitzt und schließlich unter sauerstofffreiein ; Kohlendioxyd ') der Abkühluog 
überläßt. Der ganze Prozeß wurde bia zum ^Eintritt der Gewrehtskonstanz 
wiederholt. 

I, Methylammonium-hexachloroosmeat, [CH|.NHTj]s OsCh. 
Bildet rotbraune, durchscheinende Krystalle mit mattem Glasglanze 
und rauhen Oberflächen. Ziemlich löslich in kaltem, leicht löslich 
in warmem Wasser und in verdünnter Salzsäure; schwer löslich in 
Alkohol. 

Die Krystalle erscheinen zunSch&t einem nach der c-Achse tafelförmig 
ausgebildeten, regulären Oktaeder mit untergeordneten, oft unvollkommenen 
Wurlelflüchen lauschend ähnlieh, erweisen sich aber als anisotrop. Sie sind 
bereits von Dufet*) gemessen worden. 

C,H„NjOsCl 6 Ber. Os 40.81, N 5.99. 

Gef. » 40.50, 41.07, 40.98, » 6.29. 

il. Dimethylammonium-hexachloroosmeat, [(CHj^NHsJaOsCla. 
Bei schnellem Abkühlen der salzsauren Lösung wird nur ein 
regelloses, verfilztes Haufwerk von orangeroten, krystalliuischen Na- 
deln erhalten. Beim langsam erfolgenden Verdunsten scheiden sich 
sehr gut ausgebildete, gelbrote Krystalle aus. Leicht löslich in kaltem 
und warmem Wasser, sowie in verdünnter Salzsäure; schwer löslich 
in Alkohol. 

Glasglänzende und durchscheinende rhombische Prismen (<x]',Ycc), 
die lebhaften Pleocbroismus besitzen, c = i. Achsenfarben: c =» gelbrot; 

a = schwefelgelb a — b. Achsenebone: ooP«. 

G,H,«NiOa'Cl«. Ber. Os 38.50. «ef. Os 38.20. 

III. Trimethylammonium-hexachloroosmeat, 
[(CH,),NH],0 8 C1 8 . 
Erst nach mehrwbchentKchem Stehen scheiden sich große, hell- 
gelbrote Krystalle aus. Leicht löslich ' in Waaser und verdünnter 
Salzsäure; schwer löslich in Alkohol. 

Die Krystalle sind regulär und scheinen eine Kombination von Oktaeder 
mit Würfelflächen zu sein; allerdings sind alle Aach einer Oktaederflftche 
plattig verzerrt. Sie sind durchsichtig bis durchscheinend und zeigen feuchten 
Gla«glanz und stark hervortretenden zonaren Bau. 

CeH M N,,08Cl 8 . Ber. Os 36.44. Gef. Os 36.46. 

l ) Joura. f. prakt Chem. [2] 7», 235 und 457 [1909]. 
») Bull. Soc. Franc. Min. 88, 48 [1903]. S. a. P. Groth, Chem. Kry 
i-tnllogr. I, 470 und 492. 
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IV» Ätbylammoniutn-hexacbloroosmeat, [CjH».NH s ]aOaChu 
Scharlachrote, diamatt tglänzende Blättchen. Leicht löslich in 
Wasser und verdünnter Salzsäure; schwer löslich in Alkohol. 

Achsenfarben: c =» hellrosa; b = dankelrot. Negative Doppelbrechung. 
Die Krystalle sind von Dufet') bereits gemessen worden. 

C«H 16 NjOsCl,. Ber. Os 38J50. Gef. Os 38.55, 38.61. 

V. Diäthylammonium-bexachloroosnieat, 

[(CaH^NH.j.OsCJ«. 

Die salzsaure Lösung liefert beim schnellen Abkühlen ein regel- 
loses Haufwerk von citronen- bis orangegelben, kleinen, faserigen 
Kryställchen, beim langsamen Eindunsten schöne, große, gelbrote Kry- 
stalle. Leicht löslich in Wasser und verdünnter Salzsäure; in Alkohol 
leichter löslich als die bisher beschriebenen Verbindungen. 

Monoklln. Sie zeigen zum Teil abgerundete Kanten und vertiefte Flächen, 
sind in dünnen Schichten gelb, in dickeren Schichten rot durchscheinend und 
besitzen lebhaften Glasplanz. 

CsHa.NsOsClu. «er. Os 34.59. Gef. Os 34.64, 33.90. 

VI. Triätbylanimonium-hexacbloroosmeat. 

[(CsH»)iNH10eCl a . 
Bei schnellem Erkalten orangerote bis goldgelbe, kleine Nadeln; 
bei langssimem Abkühlen große, rotgelbe, prächtig ausgebildete Kry- 
stalle. Leicht löslich in Wasser und verdünnter Salzsäure; löslich in 
heißem Alkohol. 

Monokliu. Häufig ist die Kombination oo P <x, w P, — P, m P n zu be- 
obachten Der Achsenaustritt erfolgt auf der Fläche oo P oo. Die Kryttalle 
sind carmiurot durchscheinend und zeigen lebhaften Glosglanz, s>tarke Dis- 
persion und zonaren Aufbau. 

C, s H, s N*Os01c. Ber. Os 31.40. Gef. Os 31.73. 

VII. n-PropylammoDium-hexachloroosmeat, 

[CH T .NH,] s OsCl«. 
Sehr große, dunkelbraunr^te Krystalle. Leicht löslich in Wasser 
und verdünnter Salzsäure; beträchtlich löslich in Alkohol. 

Monoklin. Sie besitzen durch Wachstumserscheinungen hervorgerufene 
rauhe Flachen, scheinen braunrot durch und zeigen schwachen Glasglanz. 
CeHjeNjOsCL Ber. 0» 36.44. Gof. Os 36.04. 

VIII. j-Propylammonium-hexacbloroosmeat, 

tCH,.NH,]»OsCl«. 
Durch schnelles Abkühlen der salzsauren Flüssigkeit werden rote, 
schimmernde Blättcheo, bei langsamem Eindunsten lange, braunrote, 



') 1. c. S. a. P. Groth, 1. «., 494. 
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seideDglänzcBde, äußerst flache Krystalle erhalten. Leicht löslich la 
Wasser, verdünnter Salzsaure und Alkohol, 

Prismen von rhombischem oder monoklinem Habitus, die durchsichtig 
bis durchscheinend sind und starken Pleoehrotemus zeigen. Längsachse — c 
In der Richtung der Längsachse ist Parallelstreifung zu beobachten. 
CHwNjOsClc Bcr. Os 86.44. Gef. 0« 36.36. 

IX. Dipropylacomonium-hexachloroosmeat, 

[(CiH T ),NH,]»OsCl s . 

Die salzsaure Lösung scheidet bei schnellem Abkühlen gelbe, 

durchscheinende, matt glasglänzende Fasern, bei langsamem Erkalten 

deutlich ausgebildete, rotgelbe Krystalle ab. Leicht lüslich in Wasser, 

verdünnter Salzsäure und Alkohol. 

Monokline Prismen. Sie zeigen im Polarisationsmikroskop unter ge- 
kreuzten Nicols schiefe Ausloschung. 

CsHmNjOsCIü. ßer. Os 31.40. Gef. Ob 31.09. 

X. fl-Butylammonium-hexachloroosmeiit, 

[C4H B .NHa] s 0sCl«. 

Wunderschöne, im auffallenden Lichte charakteristisch braunrote, 
im durchfallenden Lichte prächtig carmiurote Krystalle. Leicht löslich 
in Wasser, verdünnter Salzsäure und Alkohol. 

Monoklin. In blättriger Ausbildung und meist zu Krv stallskeletten ver- 
einigt. Sie besitzen einen eigentümlichen, feuchten Glasglanz. 

C 8 Hj4NjOi.Cl6. ßer. Os 34.59. Gof. Ob 34.48 

XI. ('-Butylammonium-hexachloroosnieat, 

[C 4 H,.NH s 3 a OsCI 6 . 
Prächtige, dunkelbraunrote, durchscheinende Krystalle. Leicht 
löslich in Wasser, verdünnter Salzsäure und Alkohol. 

Sie zeigen teils prismatische, teils tafelige Ausbildung, besitzen zonareo 
Bau und glas-, fast diamant artigen Glanz Und bind rhombisch oder monoklin. 
CsH^NjOsCI«. ßer. Os 34.59. Gof. Os 34.34, 33.96. 

XJl. Athylendiammonium-hexachloroosmeat, 
[C a IL.:N 3 H«JOsCl 6 . 
Dunkelbraunrote Krystalle. Leicht löslich in Wasser und ver- 
dünnter Salzsäure; nahezu unlöslich in Alkohol. 

Monokline, fast undurchsichtige, hier und da noch kantendurchscheiuende 
Hohlprismen, die lebhaften Glasglanz besitzen. 

CjHjoNsOsCI«. Ber. Os 40.99. Gef. Os 40.96. 
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XIII. Propylendianimonium-bexaekloroosmeat, 
rCHsjN.ajOsCJ«. 
Haufwerk von dunkelbraunroten, undurchsichtigen Krystallen. 
lo Wasser und verdünnter Salzsäure leicht löslich; in Alkohol fast 
unlöslich. 

Motidklin; matt glasgläazend. Einige Blättohen zeigten sehr deutliche 
Achsenbilder. 

C 8 H ia N,OsCl«. Ben Ob 39.79. Gef. Os 40. U. 
Bei der Ausführung dieser Untersuchung, deren Fortsetzung nach 
\ erschiedenen Richtungen in Angriff genommen und teilweise schon 
fast beendigt ist, standen, wie auch hier mit aufrichtigem Danke er- 
wähnt sei, Mittel aus der Jubiläumsstiftung der deutschen Industrie 
zur Verfügung. 

Erlangen, im Oktober 1910. 



409. Wilhelm Steinkopf und Alexander Supan: 

Zur Kenntnis aliphatischer Nitrokörper. VIII. Mitteilung 0* 

Über «t-Nitro-proplonsaure. 

[Aub dem Chem. lubtitut der Techu. Horhschule Karlsruhe.] 
(Eingfg. am 7. Nov. 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. <'. Mannich.) 
Die Frage nach der Existenzmbglichkeit von «-Nitro-carbon- 
säuren ist im Prinzip durch die vor etwa einem Jahre erfolgte Dar- 
stellung der Nitro-essigsäure durch den einen von uns*) im be- 
jahenden Sinne gelöst worden. Von Interesse war es, weitere Vertreter 
dieser Körperklasse kennen zu lernen, und da bot sich als erstes 
Problem die Darstellung der «-Nitro-propionsäure, deren Gewin- 
nung aus mehreren Gründen besonders lohnend erschien: zunächst 
weil in ihr im Gegensatz zur Nitro-essigsäure eine sekundäre Ni- 
trogruppe vorlag, sodann, weil sich Vergleiche zwischen ihr und der 
»chou bekannten f<-Nitro-propionsäure ziehen ließen, und schließ- 
lich, weil sie die erste «-Nitro-carbcnsäure mit asymmetrischem 
Kohlenstoffatom vorstellte, von der wir hofften, sie in die optisch- 
aktiven Komponenten zerlegen zu können, um dann vergleichende 
optische Untersuchungen zwischen ihr und der entsprechenden Ami- 
nosäure, dem Alanin, anstellen zu können. Wir wollen vorgreifend 

i) VII. Mitteilung siele Journ. S. prakt, Chem. [2] 81, 97 [1910]. 
*) Meinkopf, diese Berichte 42, 8925 [1909]; Journ. f. prokf. Chem. [2] 
81, 119 [1910], 



bemerken, daß un» die Trennung der i«*-N>itro-propion*äare in dt* 
d~ und J-Form bisher nicht gelungen ist. 

Vor fast 70 Jahren hatte Chance] 1 ) durch Einwirkung von Sal- 
petersäure auf Butyron eine Ölig« Säure erhalten, die er zuerst afs 
Nitro-buttersäure ansprach, der er aber wenige Jahre darauf in Ge- 
meinschaft mit Laurent*) auf Grund neuer Analysen die Formel einer 
«-Nitro-propionsäure gab. 25 Jahre später bestätigten B.Schmidt') 
und Kurtz 4 ) die von Chancel erhaltenen Analysenwerte, letzterer 
äußerte jedoch schon einige Bedenken hinsichtlich der Chancel sehen 
Auffassung des Körpers als Nitro*propionsäure. In einer weiteren 
Untersuchung brachte dann Chancel 5 ) den Beweis, daß das Einwir- 
kungsprodukt von Salpetersäure auf Butyron gar nicht die empirische 
Zusammensetzung einer Nitro-propionsäure, sondern eines Dinitro- 
propans besitzt. 

Als Ausgaogsprodukt für die «-Nitro-propionsäure kam zu- 
nächst der schon bekannte «-Nitro-propionsäurester in Betracht, 
der durch partielle Verseifung des Nitro-isobernsteinsaureesters 
dargestellt wird. Letzterer wird durch Methylierung von Nitro- 
malonester gewonnen, und zwar entweder nach der Methode \on 
Ulpiani 6 ) aus dem Ammoniumsalz mit Jodmethyl in wäßrig-alkoho- 
lischer Lösung, oder nach Purdie 7 ) und Lander") durch Einwir- 
kung von Silberoxyd und Jodmethyl auf den freien Ester. 

Wir haben nach der ersten Methode nur sehr kleine Mengen de» 
Esters gewinnen können, der zudem wicht ganz rein war. Aber auch 
nach der zweiten Methode bind die Ausbeuten nicht hervorragend, d.i 
dabei stets in größerer Menge Isonitroso-malonsäureester H ) entstellt. 
Im Gegensatz zu Salway' 1 ), der den Siedepunkt des Nitro-isobern- 
steinsäureesters zu 108° (13 mm) angibt, und zu Ley und Hantzsch 1 '), 
die ihn zu 126—127° (10 mm) angeben, haben wir stets einen Siede- 
punkt \on 121—122° (11 mm) beobachtet. Um größere Mengen Ni- 



') Chancel, Compt. rend. 18, 1023 [1844]; 21, 908 [1845] Ann. dum. 
phys. |3] 18, 14G [1844]. 

*) Chancel und Laurent, Compt. rend. 85, S83 [1847]. 

') E Schmidt, diete Berichte 6, 600 [1872]. 

') Kurtz, Ann. d. Chem. 161, 203 [1872]. 

s ) Chancel, Compt. rend 88, 140.') [1B7H]. 

«) UlpUnl, Atti R. Accad. 12, 1439 [1903]. 

7 ) Purdie, Journ. Chem. Soe. 75, 157 [18SW] 

*) Lander, Jonrn. Chem. Soc. 78, 729 [1900]. 

^ Siehe (Ucu auch Ley und Hantzsch, diese Berichte 8», 3155 [1!)06] 
and Salwa\, Über Sarbige Salze hm farblosen Nitrokörpern. Diss., Leipzig 
1906, S. 66." 
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tro-isoberusteinBäureester darzustellen, haben wir uns einer neuen 
Methode bedient, nämlich der direkten Nttrierung des käuflichen Iso- 
berosteinsäureesters. Bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersäure 
erhielten wir nur wenig von dem gewunsohten Produkt; dagegen 
wurde in der Einwirkung eines Gemisches tob rauchender Salpeter- 
säure und Essigsäureanhydrid *) ein Mittel gefunden, das uns nach 
mehrfachem Variieren der Versuchsbedingungen den Nitro-isobern- 
steinsäureester in recht guter Ausbeute gewinnen ließ. Aach der so 
gewonnene Ester zeigte einen Siedepunkt von 121—122* (11 mm). 

Die Verseifung des Nitro -isobernsteinsäureesters zum 
«-Nitro-propionsäureester, die Dlpiani 5 ) mit Natriumalkoholat, 
Hantzsch") mit Natriumcarbonat durchführte, haben wir insofern 
vereinfacht, als wir beobachteten, daß eine Lösung von Nitro-isobern- 
steinsäureester in alkoholischem Ammoniak schon bei Zimmer- 
temperatur nach kurzer Zeit eiuen Niederschlag ausscheidet, der 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 
des Ammonium-öp/'-nitro-propionsäureesters zeigte. Durch 
Behandeln mit verdünnter Schwefelsäure konnte daraus der freie ftster 
vom Sdp. 80.5° (10.5 mm) erhalten werden. 

Die Leichtigkeit, mit der Nitro-isobernsteinsäureester von Am- 
moniak angegriffen wird, ist auffallend. Denn nach den Unter- 
suchungen von F. Ratz 4 ) ist der Nitro-malonsäureester gegen wäßriges 
und alkoholisches Ammoniak sehr resistent, während der Malonsäure- 
ester selbst schon mit wäßrigem Ammoniak sehr leicht reagiert. Es 
liegt darin eine Analogie mit den alkylierten Malonsäureestern, die 
nach Ratz ebenfalls gegen Ammoniak beständiger sind als der Ma- 
lonester selbst, so zwar, daß ihre Resistenz mit dem Gewichte der 
Alkylgruppen steigt. Die Beständigkeit des Nitro-malonsäureesters 
schreibt Ratz einer schutzenden Wirkung der durch Ammoniak ab- 
gesättigten Isonitrogruppe auf die Carboxäthylgruppe zu. 

Int Falle des Nitro-isobernsteinsäureesters, in dem beide Vorbe- 
dingungen zur Widerstandsfähigkeit gegeben sind, nämlich Alkyl- und 
Nitrogruppe, findet sich nun merkwürdigerweise eine so große Re- 
aktionsfähigkeit gegen Ammoniak. Von einer schützenden Wirkung 
der Isonitrogruppe kann also beim Nitro-malonsäureester kaum die 

>) Analog der Darstellung von Nitroessigester aus Acetcssigester nach 
Bouveault und Wahl, Ball. Soc. Chim. [$) 31. 847 11904]. Übrigens wurde 
»•chon von Franchimont und Klobbio (Rec. trav. chim. 8, 28S) durch 
Nitrieren von Isoberasteinsaweniethylester mit Salpetersäure ein unreiner Ni- 
tro-iBobernsteinsaureniethy laster erhalten . 

s ) Ulpiani, loc. cit. J ) Ley und Iiantzfcoh, Inc. cit. 

*) Bat«, Monatsh. f. Cham. 26, 70!) [1004], 
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Bede sein, es sei denn, daß man der sekundären Nitrogroppe #ioe 
wesentlich andere Wirkungsweise' als der primäres zusprechon will. 
Es bewahrheitet sich auch in diesem Falle das, was der eine von 
uds schon früher ausgesprochen hat 1 ), nämlich daß sich allgemeine 
Regeln über die Wirkungsweise negativer Substituenten zurzeit noch 
nicht aufstellen lassen. 

Durch Erhitzen des Ammonium-aci'-nitro-propioDsäure- 
esters mit alkoholischem Ammoniak haben wir das Ammonium- 
»alz des bisher unbekannten «-Nitro-propionamids gewinnen 
können. Das freie Amid ließ sich durch Ansäuern der wäßrigen Lö- 
Ming und darauffolgendes Ausäthern nicht erbalten; dagegen konnte 
ans der wäßrigen Lösung des Ammoniumsalzes mit Bleiacetat ein 
schwer lösliches Bleisalz gefallt werden, das beim Behandeln mit 
Schwefelwasserstoff in ätherischer Suspension das freie Amid in ana- 
lysenreinem Zustande lieferte")- Es zeigt einen Schmelzpunkt tob 
08 — 69", also einen tieferen als Nitro-acetamid (106°), analog den 
Schmelzpunkten der entsprechenden nicht nitrierten Amide"). Von 
<leni von Ratz 4 ) durch Methyliereu von Nitro-acetamid-silber erhal- 
tenen isomeren Produkte ist das «-Nitro-propionamid durchaus ver- 
schieden. 

Durch Behandeln des Aramoniuui-ori-nitro-propionamids mit Chlor 
resp. Brom in wäßriger Lösung konnten «-Nitro-a-chlor- resp. 
M-.Nitro-«-brom-propionaniid in Form schöner, glänzender Blätt- 
chen erhalten werden. 

Bei der Überführung des Nitro-malonsäureesters in Nitro-acetamid 
durch Ammoniak 5 ), bei der ein Zwischenprodukt nicht faßbar war, 
konnte nach Ratz die Reaktion in zweifacher Weise verlaufen: Ent- 
weder es trat zuerst Amidierung beider Carboxäthylgruppen unter 
Zwischenbildung von Nitro-malonamid ein, das sich dann durch weitere 
Einwirkung \on Ammoniak zersetzte in Nitro-acetamid und Harnstoff: 

COÜCsH;, CO.NH, 

CH.NO, n«V CH.NO, ™ V ^n v»^ + C°(N"»). 

coocn, co.mu c0 ' NHa 

') Steinkopf. Jouru. f. prakt. Chciu. [i] 81, 141» [1910]. 

2 ) Auf demselben Wege gelang es nn«, freies Phon yl-nitro-ace toui tri 1 
in analysenreitem Zustande (vorgl. diese Berichte 85, 1755 [1902]) darzu- 
stellen; wir werden darüber urst nach Abschluß unserer Untersuchungen, die 
übrigem dsts Arbeitsgebiet des Hrn. W. Wislicenus in keiner Woi»e be- 
rühren, bcricliten. 

') Fropionamid, Schmp. = 79'; Acetamid, Nehmp. = 8"2°. 

4 ) Hat?,, Monatsh. f. Chem. 25, 730 [1904]; 26, 1520 [1905]. 

s ) Ratz, Monatsh. f. Chem. 85, 705 [1904]. 
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oder «a erfolgte zuerst Zersetzung in Nitro-essigeater und Uretban 
und erst darauf Amidierung der übrigbleibenden Carboxäthylgruppe: 

COOC,H s NH, 

CH.NO, n ?jl 9 H '- NO » + co nh^. 9 H »- N0 ' . 

OOOC.H. C00C ' Hs OObB. C ° NH! 

Durch den Nachweis mitgebildeten Urethans vermochte Ratz den 
zweiten Reaktionsverlauf sicherzustellen. 

Bei unserer Umwandlung des Nitro-isobernsteinsäureesters in 
Nitro-propionamid, die in zwei Phasen erfolgt, ließ sich der als Zwischen- 
produkt gebildete Nitro-propionsäureester leicht isolieren, so daß 
dadurch ein Analogiebeweis für die Richtigkeit der B atzseben Auf- 
fassung gegeben ist: 

COOCH 6 
CH..Ö.NO.' **> ÜH -9H.NO, CH.XH.NO, 

ÖÜOC.H, C00C '" 5 C °- NHs 

Versuche, das Nitro-propionamid mit starker, wäßriger Kalilauge 
zum Kaliumsalz der Nitro-propionsäure zu verseifen, wie es dem einen 
von uns analog mit Nifro-acetamid geglückt war, mißlangen; auch 
alkoholisches Kali führte zu keinem befriedigenden Ziele. Dagegen 
konnte beim Verseifen des Ammoüium-rtci-nitro-propionsäureesters mit 
20-prozentigem alkoholischem Kali ein Salz erhalten werden, das sich 
nicht reinigen ließ, und desseu Analysenwerte infolgedessen nicht recht 
für die Formel eiues nitro*prop ionsauren Kaliums stimmten, dessen 
Eigenschaften aber — es spaltete beim Ansäuern leicht Kohlendioxyd ab 
und zeigte daun die Nitrolsäure-Reaktion auf primäre Nitrokörper — 
es sehr wahrscheinlich als ein verunreinigtes «-nitropropionsaures 
Kalium erscheinen ließen. Beim Ersatz des Kalis durch 7— 8-prozentige 
alkoholische Natronlauge wurde jedoch ein Produkt erbalten, das 
dadurch, daß es iu wenig Wasser gelöst und aus der Lösung mit 
Alkohol fraktioniert gefällt wurde, soweit gereinigt werden kouute, 
daß seine Analyse fast genau den von einem neutralen «-nitro- 
propionsauren Natrium geforderten Werten entsprach. Die Ver- 
hältnisse liegen also hier gerade umgekehrt wie bei der Nitro-essig- 
säure, deren Kaliumsal» leicht rein erhalten wird, während das 
Natriumsalz in reinem Zustande schwer zugänglich ist 1 ). 

Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die ätherische 
Suspension des Kaliumsalzes analog der Darstellung der freien Nitro- 
essigsfture konnte die freie Nitro-propionsäure nicht gewonnen -werden. 

') Stein köpf, diese Berichte 4», 3927 [1909]. 



Es resultierte nach dem Abdunsten des Äthers eine schmierige, braune 
Masse, aus der selbst nach tagelangem Evakuieren nur eine sebr ge- 
ringe Menge zum Kristallisieren gebracht werden konnte. Anschei- 
nend wirkte Chlorwasserstoff auf die Säure ein, während dies bei der 
Nitro-essigsäure nicht oder wenigstens nur sehr langsam der Fall ist. 
Aach das aus der wäßrigen Lösung des Kalium- oder Natriumsalzes 
mit Bleiacetat resp. Silberaitrat erhaltene Blei- bezw. Silbersalz ließ 
sieb auf diesem Wege nicht in die Säure überführen. Dagegen wurde 
das gewünschte Ziel auf folgendem Wege erreicht: Bau Silbersalz 
wurde in wenig Wasser suspendiert und mit der berechneten Menge 
«-Salzsäure (2 Mol.) unter guter Kühlung versetzt. Es wurde schnell 
nusgeäthert und die ätherische Losung mit Phospborpentoxyd ge- 
trocknet. Nach dem Abdunsten des Äthers im Vakuum blieb ein 
weißer, krystalliner Röckstand, der beim TJmkrystaUisieren aus 
Schwefelkohlenstoff io schönen, weißen Nadeln -vom Schmp. 61 — 61.5* 
anschoß, und dessen Analyse mit den für Nitro-propionsäure be- 
rechneten Werten übereinstimmte. Selbst aus dem Natrium salz 
konnte auf diese Weise die freie Säure, sogar in etwas besserer Aus- 
beute, erhalten werden'). 

Der Konstitutionsbeweis sollte analog wie bei der Nitro- 
essigsäure durch Kohlendioxyd-Abspaltung und Überführung in Nitro- 
äfban erbracht werden. Indessen scheiterte er an der Leichtigkeit, 
mit der bekanntlich das hierbei wohl zuerst entstehende aW-Nitro- 
äthau sich in Acetaldehyd und Stickoxydul spaltet; wir erhielten nur 
eine ganz geringe Menge eines Öles, das vielleicht Nitro-äthan war, 
neben einem farblosen Gase; Geruch nach Acetaldehyd war deutlich 
wahrzunehmen. Dagegen wurde durch ZufSgen einer wäßrigen Lösung 
des^Natriumsalzes zu einer Phenyl-diazoniumsulfatlösung unter Kohlen- 
dioxydentwicklung ein Körper erhalten, der sich als identisch mit dem 
aus Nitro-äthan und Phenyl-diazoniumsalzen erhältlichen Nitro- 
acetaldehyd-phenylhydrazon 3 ) erwies; dadurch dürfte der ein- 
deutige Beweis dafür geliefert sein, daß der Körper in der Tat die 
gesuchte «-Nitro-propionsäure ist. 

') Unter den entsprechenden Vorsichtsmaßregeln gelang es übrigens auch, 
durch Ansäuern einer wäßrigen Lösung von sitroessigsaurem Kalium zur 
freien Nitroessigsaure zu kommen, wodurch das nmst&odlicho Arbeiten mit 
Äther und trockenem Chlorwasserstoff vermieden wird, o - Nitrocarbon- 
säuren sind also gegen Wasser durchaus nicht so empfindlich, wie man früher 
annahm. 

») V. Meyer und Ambühl, diese Berichte 8, 7.11, 1073 [1875]; Bam- 
berg er, diese Berichte 87, 156 [1894]. 
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Die U - Nitro - Propionsäure teilt mit der Nitro - essigsaure die 
Hygroakoplcität und die leichte Abspaltbarkeit der Oarboxylgruppe. 
Ein Unterschied der Wirkung der primären und sekundären Nitro- 
gruppe auf die Oarboxylgruppe liegt demnach nicht vor. Ob die 
tertiäre Nitrogruppe sich in dieser Beziehung anders verhält, wollen 
wir an der a-Nitro-isobuttersäure prüfen, mit deren Darstellung wir 
zur Zeit beschäftigt sind. 

Die ß-Nitro-propionsäure schmilzt bei 61—61.5°, die entsprechende 
von Lenkowitsch 1 ) dargestellte 0-Säure bei 66—67*. Demnach 
erhöht die Nitrogruppe in «-Stellung den Schmelzpunkt einer Säure 
weniger als in ^-Stellung, eine Erscheinung, die in Analogie mit 
dem Verhalten der entsprechenden halogenierten Säuren*) zu 
btellen ist. 

Experimentelles. 

Nitro-isobernstein säureester, CH|.0(NOs,)(COOC,Hjj),. 

Zu einer auf 40—50° erwärmten Mischung von 100 g rauchender 
■Salpetersäure und 80 g Essigsäureanhydrid wurden langsam 50 g Iso- 
bernsteinsäureester, dessen Reinheit durch die Analyse bewiesen war 
(ber. C 55.14, II 8.10; gef. O 55.34, II 8.18), zutropfen gelassen. 
Zu Beginn muß die Reaktion durch Erwärmen nicht über 50° unter- 
stützt werden; bald aber entwickelt sich Wärme, und man hat dann 
durch Kühlung die Temperatur auf 40 — 50° zu halten, bis aller Iso- 
bernsteinsäureester zugeflossen ist. Man läßt hierauf so lange unter 
event. Kühlung stehen, bis die Temperatur nicht mehr freiwillig über 
50° steigt, gießt das Gemisch in etwa 2 Liter kaltes Wasser, läßt 
zur Zersetzung etwa noch vorhandenen Essigsäureanhydrids einige 
Zeit stehen und sammelt dann das am Boden befindliche grünliche 
Öl mit Äther. Die ätherische Lösung wird mehrmals mit schwach 
ammoniakalischem, dann mit reinem Wasser gewaschen und mit ent- 
wässertem Natriumsulfat getrocknet. Das nach dem Verjagen des 
Äthers hinterbleibende Öl wird im luftverdünnten Räume in zwei 
Fraktionen zerlegt und zwar bis 110° (11 mm) und von HO — 125* 
(11 mm). Letztere liefert bei nochmaligem Fraktionieren den reinen 
Ester vom Sdp. 121— 122° (11 mm). Ausbeute 27— 30 g. Durch 
nochmaliges Nitrieren der Vorläufe beider Vakuumdestillationen kann 
man die Ausbeute wesentlich steigern. 

<) Lenkowitsch, Joarn. f. prakt. Cheu, [2] 20, 159 [1879], 
*) E. B. schmilzt « - Brompropioaslure bei 24.0°, ß - Brompropionsänre 
bei 61.5°. 



0.1430 g Sb»t: 0.3365 g CO*, 0.0763 g B.O. — 0.1797 g Sbst: 0J8« g 
CO,, 0.0977 g H,0. — 0.2311 g Sbst.: 148 ocm N C20°, 747 aaoX 
CH„0<,N. Ber. C 43.84, H 5.97, N 6.39. 

Gef. » 43.20, 48.20, » 5.93, 6.04, » 7.20. 

«-Nitro -propionsänreester, CH,.CH(NO,).(€OOC,H,). 

Ammouiumsalz; 10 g Nitro-isobemsteiusäureester wurden in 
50 g konzentriertem alkoholischen Ammoniak gelöst. Nach kurzem 
Stehen beginnt das Ammoniumsalz des Nitro-propionsäureesters sich 
als voluminöser Niederschlag abzuscheiden. Wenn nichts mehr aus- 
fällt, wird filtriert, mit Äther gewaschen und aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Schmp. 119° unter Zersetzung. 

Der freie Ester wird aus der wäßrigen Lösung des Ammonium- 
salzes mit der berechneten Menge verdünnter Schwefelsäure als 
schweres öl in Freiheit gesetzt, mit Äther aufgenommen und nach 
dem Trocknen und Verdunsten des Äthers im Vakuum rektifiziert. 
Sdp. 80.5° (10.5 mm). 

0.1705 g Sbet.: 14 ccm K (17°, 760 mm). 

C 5 H,0«N. Ber. N 9.54. Gef. N 9.62. 

«-Nitro-propionsäureamid, CH s .CH(NO*).(CONH,). 

Ammoniumsalz: 4 g Nitro-propionsäureester wurden mit etwa 
40 com konzentriertem alkoholischen Ammoniak 2 Stdn. im Bomben- 
rohr auf 100° erhitzt. Aus der nach dem Erhitzen klaren Lösung 
wurde durch viel Äther das Amraoniumsalz des Amids gefällt. Durch 
zweimaliges Lösen in Alkohol und Wiederausfällen mit Äther wurde 
es gereinigt. Schmp. 127—128°. 

0.1030 g Sbst: 27.7 ccm N (18°, 769 mm). 

CjH»0,N,. Ber. N31.ll. Gef. N 31.45. 

Das freie Amid: Aus der wäßrigen Losung des Ammontumsnlzes 
wurde durch Bieiacetat das Bktsak des Amids gefällt, wobei die 
Fällung durch Beiben der Gefäßwandungen mit einem Glasstabe be- 
günstigt wird. Nach völligem Trocknen im Exsiccator wurde es feiu 
gepulvert in trockenem Äther suspendiert. In die ätherische Lösung 
wurde unter Eiakühlnng über Phosphorpentoxyd getrockneter Schwefel* 
Wasserstoff event. unter Rühren bis zur Sättigung eingeleitet, dann 
filtriert und die ätherische Lösung im Vakuum eingedunstet. Das auf 
dem Filter verbleibende Schwefelblei wurde noch so oft in gleicher 
Weise mit Schwefelwasserstoff behandelt, als der Äther beim Ver- 
dunsten einen festen Rückstand hinterließ. Das resultierende Amid 
ist weiß und analysenrein. Schmp. 68— 69", der nach dem Umkry* 
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stallisieren des Amids aus Chloroform oder Ätner, wobei «a in feines, 
weißen Nadeln erhalten wurde, sich nicht änderte. 

0.1401 g Sbst,: 0.1578 g C0 S , 0.0689 g H,0. —0.1430 g Sbst.: 29.4 com 
K (17», 753 mm). 

C,H«0,N,. Ber. C 80.51, H 5.09, N 23.73. 
Gef. » 80.72, » 5,46, » 28.62. 

«-Nitro- «-chlor- propionsäureamid, CHi.C(Cl)(NO,).(CO 
. NH>) lallt beim Einleiten eines Chlorstroms in die eisgekühlte, wäßrige 
Lösung des Animoniura-aa-nitro-propionamids als weißer Körper aus, 
der nach dem Umkrybtallisieren ans Wasser glänzende, weiße Blättchen 
vom Schnip. 82" darstellt. In Alkohol, Aceton und heißem Wasser 
ist das Produkt leicht löslich, in Äther, Benzol, Ligroin und Chloro- 
form unlöslich. 

0.115Ü g Sbst.: O.UOS g AgCI. 

C,H s O,N,Cl. Ber Cl 23.28. Gef. Cl 23.62. 

•«-Nitro-a-brom-propionsäureumid, CHi.C(Br)(NOj)-(CO.NHj). 

Zur Losung von 3 g Amroonium-ari'-nitro-propionamfil in wenig 
Wasser wurden unter Eiskühlung 1.7 g Brom allmählich hinzugefügt; 
das Brom wird momentan entfärbt, und ein weißer Niederschlag (2.6 g) 
fällt aus, der, aus heißem Wasser umkrystalhsiert, den Schmp. 89" 
zeigt. Die Löslichkeit ist die gleiche wie die des Chlorderivats. 

0.1148 g Shst.: 0.1084 g Apllr. 

C 3 H 5 0jN,Br Her. Br 40.61. Gef. Hr 40.19. 

ß-Nitro-propion säure, CH,.CII(N0 3 ).(COOH). 

Das neutrale Kaliumsalz: 5 g Ammonium-twti-nitro-propion- 
säureester wurden mit 50 ccra 20-prozentigem äthylalkoholischem Kali 
-eine Viertelstunde lang am Rückftußkühler gekocht, heiß abgesaugt 
und mit Alkohol gewaschen. Ein kleiner Teil des Kaliumsalzes kri- 
stallisiert aus dem Filtrat in langen Nadeln auB; der größte Teil (etwa 
4 g) bleibt auf dem Filter zurück, stark verunreinigt durch Kaliuro- 
■carbonat. 

Analyse des auskrystallisierten Produkts: 

0.1131 g Sbst.: 5.4 com N (18°, 748 mm). — 0.1289 g Sbst: 0.1067 g 

K,SO*. 

CH,0 4 NK,. Ber. N 7.18, K 40.00. 

C»H,04NK,+ C,H S .OH. » » 5.81, » 82.87. 

Gef. > 5.48, > 35.86. 

Der Analyse nach enthalt das Kaliumsalz eine Molekel Alkohol 
.gebunden, der im Vakuum sehr schwer fortgeht, eine Analogie zum 
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Nitrometban, das ja mit Natriumalkoholat ebenfalls ein alkoholhal- 
tiges Natriumsalz liefert. 

Das Kaliuros&lz ist in Wasser leicht, in aHen übrigen Lösungs- 
mitteln schwer oder gar nicht löslich. Beim Versuch, es aus Alkohol 
oder alkoholischem Kali umzukrystallisleren, krystalllsiert in der Haupt- 
sache durch Zersetzung entstandenes Kaliumcarbon at aus. In der 
Flamme verpufft es. Bleiacetat und Silberuitrat fällen aus der wäß- 
rigen Lösung weiße, beim Erhitzen stark verpuffende Salze: das Sil- 
bersalz schwärzt sich leicht am Licht. C*n 

Das neutrale Natriumsalz: 5g Ammoniuni-acinitro-propioti- 
süureester wurden mit 40 cem etwa 8-prozentigem alkoholischem Na- 
tron 20 — 25 Minuten am Rückflußkfibler gekocht und heiß filtriert. 
Der Rückstand besteht aus fast reinem Natriumsalz. Er wurde zur 
Reinigung in sehr wenig Wasser gelöst und mit der 25 — 30-fachen 
Menge Alkohol gefällt. Zuerst scheidet sich Natriumcarbonat aus, das 
Mch an den Wänden des Gefäßes festsetzt. Erst nach einiger 
Zeit krystallisiert das Natriurasalz der Nitropropionsäure in langen 
Nadeln aus. Das Salz ist in Wasser löslich, in anderen Lösungs- 
mitteln unlöslich. 

0.1280 g Slst.: 0.1142 g NttsSO,. 

<,',H,0,NNa,. Boi. Na 28.22. Gef. Na 2S.91. 

Freie «-Nitro-propionsäure: 

n) Aus dem Silbersalz. 
Das aus der wäßrigen Lösung des Natriumsalzes mit Silbemitrat^ 
logung bei möglichstem Lichtabschluß erhaltene nitro-propionsaure 
Silber wurde fein gepulvert in wenig Wasser suspendiert und unter 
Eiskflhlung mit der berechneten Menge «-Salzsäure versetzt. Die 
Flüssigkeit wurde hierauf ohne vorheriges Abfiltrieren des entstandenen 
Chlorsilbers schnell ausgeäthert, filtriert, das ätherische Filtrat mit 
Phosphorpentoxyd getrocknet und der Äther im Vakuum abgedunstet. 
Der Rückstand ist rein weiß und krystalliniscfa. Ausbeute ans 1.5 g 
Silbersalz 0.4 g Rohprodukt. Durch Umkrystallisieren aus Schwefel- 
kohlenstoff wurde die Säure in Form langer, weißer Nadeln vom* 
Schmp. 61—61.0" (unter Gasentwicklung) erbalten. 

0.0827 g Sbst.: 0.0922 g CO,, 0.0858 g H,0. — 0.1211 g Sbst.: 12.4 com. 
N (18«, 757 mm). 

CsH»0 4 N. Bar. C 80.26, H 4.20, N 11.77. 
Gef. » 30.40, » 4.75, » 11.78. 
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In Wasser, Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform ist die Säure 
flcbon in der Kälte leicht löslich; iu Ligrom und Schwefelkohlenstoff 
l$st sie sich in der Kälte wenig, in der Hitze leicht. 

b) Aus dem Natriumsalz. 

3 g des Natriumsalzes wurden in weuig Wasser gelöst, die Lösung 
mit viel Äther überschichtet und das Ganze in eine Kältemischung ge- 
stellt. Unter gutem Umschütteln wurde die genau berechnete Menge 
|jj»-8alzsäure zugegeben. Die Weiterbehandlung ist dieselbe wie bei 
der Darstellung aus dem Silbersalz. Schmp. 61—61.5° unter Gasent- 
wicklung. Ausbeute 1.1 g. 

0.2260 g Sbst.: 0.2494« CO,, 0.0870 g H,0. 

C s H 5 0,N. Ber. C 30.26, II 4.20. 
Gel. • 30.09, » 4.28. 

Nitro-acetaldehyd-phenylhydrazon wurde erhalten, als au 
einer nicht zu verdünnten, wäßrigen Lösung des «-nitro-propionsauren 
Natriums so lange von einer Pbenyldiazoniumsulfatlösung hinzugesetzt 
wurde, als noch unter Gasentwicklung ein voluminöser, gelber Nieder- 
schlag ausfiel. Beim Umkristallisieren aus Alkohol schoß das Pro- 
dukt in goldgelben Blätteben an vom Scbnip. 136.5° (in der Literatur 
angegeben zu 136—137°). 

0.1211 g Sbst.: 25 cem N (18», 744 mm). 

C,H,Ü»N,. Ber. N 23.46. Gef. N 23.33. 

Freie Nitro-essigsäure. 

Eine ziemlich konzentrierte, wäßrige Lösung des Kalinmsalzes 
wurde mit viel Äther überschichtet; dazu wurde unter tüchtigem 
Schütteln und Kühlen mit einer Kältemischung nach und nach die 
berechnete Menge konzentrierter Salzsäure gegeben. Das Ganze wurde 
schnell im Scheidetrichter nochmals geschüttelt, die beiden Schichten 
getrennt,, die wäßrige ein zweites Mal ausgeäthert, die vereinigten 
Ätherauszüge mit Phosphorpe.ntoxyd getrocknet und der Äther durch 
"Verdunsten im Vakuum verjagt. Es binterblieb freie Nitroessigsäure 
in einer Ausbeute von etwa 70°/ der Theorie. 
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600. Elof Möller: Über die Dimethyl-propenyl-trioarbonifttw«. 

Spaltung dieser Säure sowie einer #- Dirne thyl-glutars&ur» 

in optisch-aktive Komponenten. 

[Vorläufige Mitteilung aus dorn Chemischen Laboratorium zu Land.] 

(Eingegangen am 12. November 1910.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. J. M. Loven wurde die 
folgende Untersuchung vorgenommen. Durch Umsetzung zwischen 
Natrium-Methyl-malonsäiireetter und «-Brom -isobutter- 
säureester wurde der Triätb ylester (C9H 6 OOC),C(CH»).CII». 
CIl(CHi).COOCiH» -vom Sdp. 156 — lf>B° (15 mm) in einer Ausbeute von 
62 — 64 % der Theorie erhalten 1 ). Der Ester wurde mit wäßrigem Natron 
verseift, die Säure mit verdünnter Schwefelsäure in Freiheit gesetzt 
und mit Äther ausgeschüttelt. Sie zeigte nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser bei der Titration das theoretische Äquivalentgewicbt 68.0. 
C»H 1S 0«. Ber. C 47.04, H 5.93. 

Gef » 46 83, 46.95, » 6.19, 6.22. 

Feinkrystallinisches, in Wasser, Alkohol und Äther leicht lösliche» 
Pulver Dibsoziatiouskoustante bei 25.0°: 100 k = 0.220 0*„ = 368). 

Kaltumsalze: KGjHnOe, kleine, durchsichtige, ziemlich leicht losliche 
Prismen. Dassellie Salz krystallisiert au« einer Lösung von 1 Mol. Satire und 
1 Mol. Pottasche; KjCeHioO» äst nicht erhalten worden. Das ueutrale 
Kaliumsal/, bildet kleine durchsichtige, deliquesccnte Krystalle, die nach dem 
Trocknen über Schwefelsaure die Zusammensetzung Kj Os H» Os + HiO er- 
■gaben. 

Die Säure, die ja ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt, 
wurde durch Überführung in das primäre Strychniusalz gespalten: 
zuerst krystalli siert das Salz der Rechtssäure in langen, weißen, 
spitzigen Nadeln, dann das Salz der Tjinkssäure in langen, durch- 
sichtigen Prismen. Aus den durch Umkrystallisieren aus Wasser 
gereinigten Salzen wurden die aktiven Säuren durch verdünnt© 
Schwefelsäure freigemacht und mit Äther ausgeschüttelt. Dann wurden 
nach vollständigem Vertreiben des Äthers je 0.3600 g Säure zu 
8.000 cem in Wasser gelöst. Sie drehten bei 20" im 1-dm-Kohre 
Natriumlicht -+- 0° 44' ([«]*' «*• ■+• 1 6.3°) und — 0°42' ([«]„ = - 15.6°). 
Die rf-Säure gab bei Erhitzen auf ca. 140° bis zum Aufhören der 
Kohlensäure-Entwicklung ein Produkt, von welchem 0.2800 g, in Wasser 
zu 8.000 cem gelöst, bei 20° im 1-dm-Rohre eine Drehung von -t-0°34' 

') Vorgl. Biwchoff und Mintz, diese Berichte 88, 649 [1890]. Auwers 
und Thorpe, Ann. d. Chom. SJ86, 310 und 315. 
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([«Jn <=»-♦- 16.2°) ergaben. Die J-S8ure gab unter denselben Verhält- 
nissen ein Produkt, das — 0° 33' ([o]^ _ ~ 15.7°) drehte. 

Die inaktive Säure gab schon bei 135° mit merkbarer Geschwin- 
digkeit Kohlensaure ab, schneller bei erhöhter Temperatur. Die bei 
ca. 140° zersetzte Saure gab ein bei 102° schmelzendes Gemisch von 
dep beiden «-Dimethyl-glutarsäuren, die durch Überführung in die 
sauren Calciumsalze getrennt wurden 1 ). Die Diniethyl-glutar- 
s&ure, Schnap. 140—141°, ließ sich durch Überführung in das saure 
Strychninsalz in ihre optisch-aktiven Komponenten spalten: zuerst 
krystallisiert das Salz der ßechtssaure in schönen durchsichtigen 
Prismen, dann das Salz der Linkssäure in sehr kleinen, verfilzten 
Nadeln. Aus den zweimal aus "Wasser umkrystallisierten Salzen 
wurden wie oben die Säuren freigemacht. Je 0.2800 g Säure wurden 
zu 8.000 ccm in Wasser gelöst. Sie drehten bei 20° im 1-dm-Robre 
+ 1°28' ([«$=» -+- 4] .9°) und — 0°M' ([«]* = - 24.3"). Von den 
beiden «-Dimetbyl-glutarsäuren itt also die vom Schmp. 141° als race- 
misehe, die vom Schmp. 12* ah Meso-Säure zu bezeichnen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 



601. Martin Freund und Fritz Aohenbaoh: Über die 

Bttnwlrkung von Hydroxylamln auf einige In Orthostellung 

substituierte Derivate des Anthracbinons. 

[Mitteilung a. d. Chem. In&t. d. Phys. Verein» u. d. Akademie zn Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1910.) 
Bei einer Untersuchung über die Ursachen der Raumisomerien 
bei den Oximen monosubstituierter Benzophenone machten V. Meyer 
und Cathcart') die Beobachtung, daß die Oxime von o-Chlor- 
resp. -Brom- resp. -Jod-benzophenon (1) durch Alkali in einen 
halogenfreien Körper, das Pbenyl-benzisoxazol (II), übergehen. 
H.O— N 0_ N 



Cl C | c 

. i , .... ,,.r r 



Zu derselben Verbindung gelangten V. Meyer und List"), aus- 
gehend vom o-Nitro-benzophenon, bei welchem der Ringschluß unter 

') Anwers und Thorpe, Ann. d. Chem. »85, 336. 
»J Diese Berichte *5, 1498, 3293 [1892]. 
•) Diese Berichte 26, 1250 [1893]. 
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Abspaltung von salpetriger Säure leicht vor sich ging. Im Anschluß 
an diese Versuche behandelte List 1 ) das Oxita des 1.5-Dinitro- 
anthracbiuons mit Alkali; doch erwies sich hier die Nitrogmppe so 
est haftend, daß ein dem Pbenyl-benzisoxazol analoges Produkt nicht 
erbalten werden konnte. Uns ist es gelungen, derartige Verbindungen 
zu gewinnen, indem wir das 1 -Chlor-an thrachiuon und 1.5-1) i- 
chlor-an thrachinon der Einwirkung von Hydroxylamin unter- 
warfen. 

Was zunächst das 1-Chlor-anthrachinon anlangt, so ver- 
läuft hier die Reaktion ganz ähnlich wie beim Monochlor-benzophenon. 
Das Reaktionsprodukt, welches zum Unterschied vom Ausgangsmaterial 
in Alkali sich löst, ist aber nicht einheitlich, es scheint vielmehr ein 
Gemisch zweier isomerer Mouoxime vorzuliegen. Das eine der- 
selben (III) gebt beim Verkochen mit Alkali unter Salzsäure-Abspal- 
tung in eine Verbindung von der Zusammensetzung CuIfrNO, 
über, für welche wir die nachstehende Formel IV und den Namen 
Anthron-isoxazol") in Vorschlag bringen: 

N O.II N 



Cl c 

III. ( \ 

"""'' C:0 " C:0 



l nr o — * iv - rv Q- 



Fttr das zweite isomere Oxim, welches beim Kochen mit Alkali 
unverändert bleibt, käme die stellunngsisomere Formel (V) in Betracht 

Die beim Studium des 1.5- Dichlor-iinthrachinons gemachten 
Erfahrungen lassen es aber auch möglich erscheinen, daß hier räum- 
liche lsomerie vorliegt und demnach das allcalibeständige Oxim die 
Transformel (VI) besitzt. 

Cl H.O— N Cl 

II I II I 

c n 



v. 



XXJ ,1 Uj.) 

C C:0 

N.O.H 

l ) Diese Berichte JSft, 2457 [1893]. 

^ Das Anthron-isoxazol und sein später zu erwähnendes Chlorderivat 
liefern, mit Anilin und Kupferpulver gekocht, gut kristallisierend« Derivate, 
deren Natur nicht aufgeklärt werden konnte. Näheres darüber vergleiche 
Studium der Einwirkung von Anilin, Ammoniak und Hydroxylamin aaf einige 
Derivate des Anthrachinons. Inaug.-Diss. von Fritz Acbenbaoh, Gießen 
1910, S. 54 und 55. 
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Die Einwirkung von Hydroxylamin auf l.S-Dicbior-aathracbinon 
verläuft viel komplizierter als beim 1-Cblor-anthrachinon. 

Es entsteht dabei ein Gemisch von Oximen, deren alkalische LÖ* 
sung beim Verkochen zum Teil in alkaliunlösliche Produkte (A) über- 
geht, während ein anderer Teil auch bei fortgesetztem* Kochen alkali- 
löslich bleibt und durch Säuren wieder ausgefällt werden kann (Pro- 
dukt B). 

Aus dem Produkt A ließen sich zwei Körper isolieren, ein chlor- 
haltiger von der Zusammensetzung Cu H6 O a NC1 und ein halogenfreier 
von der Formel Gi«H«0)Ni. 

Über die Konstitution dieser beiden in Alkali unlöslichen Körper 
kann nach ihren Formeln und Eigenschaften kaum ein Zweifel sein, 
und man wird mit Sicherheit ihnen die Formeln VII resp. VIII zu- 
schreiben können. Der erste wäre als »5-Chlor-10-anthron-1.9- 
isoxazolc zu bezeichnen. Für den zweiten bringen wir den Namen 
» Anthra-di-isoxazol« in Vorschlag. Den nicht isolierten Oximen, 

N N— 

o , o I 

VII. \ * \ ° > l 1 VIII. f II ~\ I 

10 IC 



Ol 0— N 

aus welchen sie sich durch Salzsäure-Abspaltung gebildet haben, kann 
man dementsprechend die Formeln IX und X geben. 

N-O.II 

ix. IM! x. M^f j 

ci f 

H.O— N 

Aus dem Produkt B konnten zwei Oxime isoliert werden, von 
denen das eine die Zusammensetzung Ci«HtO»NC1j und das andere 
die empirische Formel CuH 8 OtNsCls besitzt. 

- Das erstere ist seiner Formel nach ein Monoxim, das zweite 
ein Dioxim des 1.5-Dichlor-anthrachinons. Da dieselben selbst 
bei tagelangem Kochen ihrer alkalischen Lösungen sich nicht verän- 
derten, so bleibt für dieses Verhalten keine andere Erklärung übrig, 
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als daß hier die raumisomeren Tr&nsformen der Oxirae des 1.5-Di- 
chlor-anthrachinons (XI und XII) vorliegen, die zur Ringbildung 
nicht befähigt sind. 

HO.N HO.N 

{. Ol (. Cl 

-coö -oco 

ci G:0 61 ^ 

N.OH 

Von Interesse ist es, daß, während das Anthrachinou nur schwer 
ein Monoxim zu bilden vermag, die Anwesenheit von Halogen in 
Orthostellung die Reaktion wesentlich erleichtert und sogar die Bil- 
dung von Dioximen ermöglicht. Es Hegt also hier ein Fall von Re- 
aktionserleichterung durch Vorhandensein von Orthosub- 
stituenten vor. 

Im Anschluß an die Prüfung der o-Halogen-anthracbinone wurden 
noch einige andere ^-substituierte Anthrachinone in ihrem Verhalten 
gegen Hydroxylamin untersucht. 

Erythro-oxyanthrachinon lieferte kein Oxini. Die Aryi- 
und Alphyläther der o-Oxy-anthrachinone reagierten dagegen 
unter Bildung von Monoximen, wenn auch mit schlechten Aus- 
beuten. So erhielten wir vom Erythro-oxyantbrachinon-methyl- 
äther und -phenylather, sowie vom Anthrarufin-dimethyläther 
Monoxime, denen wir die Formeln: 

HO.N HO.N HO.N 

l O.CHi X O.C 6 H 5 I O.CH, 



xiii. nnr j xiv.fYTi xv.nrT' 



C:0 C:0 CH< 6 C:0 
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zuschreiben möchten. Es ist aber nicht mit Sicherheit bewiesen, ob 
die Oximierung auch wirklich in der !>-Stellung und nicht vielleicht 
in Stellung 10 erfolgt ist. 

Die Amidogruppen als Orthosubstituenten in Anthrachi- 
nonderivaten scheinen die Reaktionsfähigkeit gegen Hydroxyl- 
amin zu vermindern, denn sowohl mit 1.5-Diamido-anthra- 
chinon, als auch mit 1.5-Chlor-amido-anthrachinon 1 ) konnten 
keine Oxime erhalten werden. 

') Die substituierten Anthrachinone werden uns sämtlich von den Höchster 
Farbwerken zur 'Verfügung gestellt , wofür wir auch an dieser Stelle bestens 
danken möchten. 



Anthron-isoxazol, Ci«HrO»N. 

20 g «^Monocblor-anthrachinon (Schmp. 164*, dargestellt nach 
D. R.-P. 308195) und 20 g Hydroxylamin-cblorhydrat wurden mit' 
200 ccm abs. Alkohol auf vier Bombenröhren verteilt und dieselben im 
UU mann- Ofen 7 Stunden auf 180° erhitzt. 

Beim Öffnen der Bomben zeigte sich starker Druck; ihr Inhalt 
bestand aus einer gelblichen Lösung, welche von Krystallblättchen fast 
vollkommen angefüllt war. Der Inhalt der 4 Bomben wurde in ca. 
1 1 Wasser gegossen, wobei aus der alkoholischen Lösung noch feste 
Substanz sich abschied. Alsdann wurde abgesaugt, mit Wasser nach- 
gewaschen und der Filterrückstaud mit kaller, verdünnter Natronlauge 
digeriert, wobei ein Teil desselben mit roter Farbe in Lösung ging (A). 
Die unlöslichen Teile (B) wurden abnitriert und mit Wasser gewaschen. 
Sie erwiesen sich als unverändertes Ausgangsmaterial. 

Das alkalische, rote Filtrat (A) wurde zum Sieden erhitzt; schon 
nach kurzer Zeit setzte eine aus blaßgelben Nädelcben bestehende 
Ausscheidung ein (C); nach zweistündigem Kochen war die Krystall- 
absc.heidung beendet, und eine abfiltrierte Probe, im Reagensglase er- 
hitzt, zeigte nur geringe Trübung. 

Die Kryutalle (C), von der Mutterlauge (D) abfiltriert und mit 
heißem Wasser ausgewaschen, schmolzen bei 292°. 

In verdünnten Säuren und Alkalien ist der Körper unlöslich, 
löslich dagegen in konzentrierter Salpetersäure, aus der er auf Zusatz 
von wenig Wasser sich unverändert abscheidet. In heißem Methyl- 
und Äthylalkohol, Äther und Chloroform zeigte er sich sehr wenig 
löslich, leichter in heißem Eisessig und in heißem Chlorbenzol. Aus 
letzterem wurde der Körper in feinen, beinahe farblosen Nadeln vom 
Schmp. 298.5° erhalten. 

0.1158 g Sbst (bei 110° getrocknet): 0.3-211 g CO,, 0.0336 g H,0. — 
0.1297 g Sbst.: 7.2 ccm N (21°, 758 mm). 

C.HjOjN. Ber. C 76.02, H 3.17, N 6 34. 
Gef. » 75.62, » 3.21, » 6.34. 

Es liegt also das Anthron-isoxazol (IV.) vor. 

l-Cblor-anthrachinon-*re7i*'-monoxim, Ci«H*0»NCl. 
Die Mutterlauge (D) wurde mit Salzsäure unter Eiskühlung an- 
gesäuert und so die Ausscheidung eines orangegelb gefärbten Körpers 
bewirkt, welcher abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 110° ge- 
trocknet, den Schmp. 212° hatte. In warmem Methylalkohol gelSst 
und bis zur bleibenden Trübung mit heißem Wasser versetzt, schieden 
«ich goldfarbene Blattchen ab, die bei 219—222« verpufften. Die 
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Auebeute betrug 6.85 g. Das Oxitn löst sich aebr leicht in heißem 
Alkohol, Äther und Benzol. 

0.2237 g Sbbt. (bei 110« getrocknet): 0.5319 g CO,, 0.0673 g H.O. — 
0.2013 g Sbst: 9.5 ccm N (19», 756 mm). — 0.2016 g Sbst.: 0.1113 g AgCl. 
OuH.O,NCl. Ber. C 65.24, H 3.11, N 5.44, Cl 13.79. 
Gof. » 64.84, » 8.34, » 5.42, » 13.65. 

Bevor wir darauf aufmerksam geworden waren, daß in dem 
alkalilöslicben Teil des Reaktionsproduktes ein Gemisch von Oximen 
vorliegt, hatten wir 6 g «-Monochloranthrachinon, 3.2 g Hydroxylamin- 
chlorbydrat und 50 ccm absoluten Alkohol zusammen in der Bombe 
erhitzt, wobei nach beendigter Reaktion nur 0.85 g in Alkali unlösliche 
Bestandteile zurückblieben. 

Hierbei wurde im Gegensatz zu dem vorausgehend beschriebenen 
Versuch die alkalische Lösung nicht verkocht, sondern mit Salzsäure 
gefällt. Der Verpuffungspunkt der so gewonnenen Substanz lag bei 
210°. Durch Krystallisarion aus 50-prozentigem Methylalkohol stieg 
der Schmelzpunkt auf 216°. 

0.1073 g Sb*t. (bei 110° getrocknet): 2578 g COj, 0.0336 g HjO. — 
0.1964p SM.: 0.1136g AgCl. 

CuHjOjNCl. Bor. r 65.24, H 3.11, (31 13 79. 
Gef. » 65 52, » 3.48, » 14.3. 

Diese Werte stimmen ebenfalls auf ein Ohlor-anthrachinon- 
monoxini und geben den Beweis, daß die in dem vorliegenden Ge- 
misch enthaltenen Oxime isomer sind. 

1.5-Dichlor-anthriichinon-/ran*-nn>noxini. 

10 g l>ichlor-anthrachinon (Sehrop. 246°, hergestellt nach D. R.-P. 
205195) wurden mit 18 g Ilydroxylamin-chlorbydrat und 50 ccm ab- 
solutem Alkohol in der Bombe 6 Stunden lang auf 185° erhitzt. 

Der Bombeninhalt, aus einer rotbraun gefärbten Flüssigkeit be- 
stehend, in der Krystalle suspendiert waren, wurde in die 15-fache 
Menge Wasser gegossen, abgesaugt, der Filterrückstand mit Wasser 
mehrfach gewaschen und dann mit kalter verdünnter Natronlauge be- 
handelt, wobei etwa Vi der angewandten Substanzmenge in Lösung 
gingen (Lösung A), während V* als unlöslicher Rückstand (B) verblieb. 
Letzterer erwies sich im wesentlichen als nicht in Reaktion getretenes 
1.5-Dichloranthracbinon. Die in verdünnter Natronlauge löslichen 
Teile (Lösung A) wurden gekocht, wobei sich sofort gelbliche nadei- 
förmige Krystalle (C) ausschieden, die abfiltriert wurden. Das rot» 
Filtrat wurde wiederum gekocht, wobei jedoch nur noch geringe Aus- 
scheidungen eintraten; nach etwa 2 Stunden konnte die Umsetzung 
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als beendet angesehen werden. Die noch ausgeschiedenen Nadeln 
worden abiiltriert und mit C vereinigt. 

Das immer noch rotgefärbte, alkalische Filtrat wurde mit Salz- 
säure gefällt und der abgeschiedene, gelblichweiße Niederschlag (D) 
abgesaugt, Aus viel heißem Eisessig umkrystallisiert, wurden Nadeln 
vom Schmp. 252° erbalten, bei 235° schon sinternd. 

0.2131 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.4518 g COj, 0.0535 g H,0. — 
0.2108 ff Sbst.: 9.5 cem N (19», 756 mm). - 0.2705 g Sbst.: 0.2722 g AgCI. 
CullTOaNCI, Ber. C 57.53, H 2.40, N 4.79, Cl 24.32. 
Gtif. » 57.79, » 2.79, » 5.17, » 24.88. 

Die Substanz bat also die Zusammensetzung eines Monoxims 
des Dichlor-anthracbinons und ist als trarm-Oxim aufzulassen, da 
sie beim Verkochen mit Alkali sich nicht zum Ring schließt. 

l-Cblor-anthronisoxazol. 

Die Krystalle (C) wurden mehrlach aus Eisessig umkrystallisiert 
und besaßen dann den Schmp. 22!)°, bei 225° sinternd. Die Substanz 
erwies sich als chlor- und stickstoffhaltig und ergab folgende Analysen- 
werte: 

0.2110 g Sbst. (bei 110° avlwkuet): 0.5U;) p CO,, 0.0484 g H,0. — 
0.1222 g Sbst.: 6.3 com K (21", 758 mm). - 0.2110 g Kb*t.: 0.1148 g A#C1. 

CH* OjNOI. Bor. C <55.7."), II 2.35, N 5.48, Cl 13.89. 
Cef. » 66.09, » 2.55, » 5.88, » 13.45. 

Die Substanz ist demzufolge das Ghlor-.inthronisoA.azol (VII.). 

Bei einem anderen Ansatz wurden bei gleichen Versuchsbedin- 
gungen die in kalter Natronlauge löslichen Bestandteile ohne vor- 
heriges Aufkochen direkt mit Salzsäure ausgefällt. Der hierbei ent- 
standene Niederschlag wurde aus 50-proz. Methylalkohol umkrystalli- 
siert und hierbei flockige, gelbliche Krystalle — Schmp, 214° unter 
Verpuffen — erhalten. 

0.2115 g Sbst.: 0.4497 g C0 8 , 0.0555 g H„0. — 0.2368 g Sbst: 10.6 cem 
N (19« 759 mm). — 0.2338 g Sbst.: 0.2187 g AgCI. 

C,«H,0,NC1 8 . Bcr. C 57.53, H 2.40, N 4.79, Cl 24.32. 
Gef. » 57.98, » 2.92, » 5.H, » 23.1. 

Die Analysen weisen auf das Monoxim des Dichloranthrachinons 
hin. Die Substanz ist aber nicht einheitlich, sondern jedenfalls ein 
Gemisch der beiden raumisomeren Moooxime. Denn als eine Probe 
der Substanz in Alkali gelöst und gekocht wurde, schieden sich sofort 
Krystalle des Chlor-anthronisoxazols aus, während aus der alkalischen 
Mutterlauge durch Säuren das <ra«s-0xim ausgefällt wurde. 
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Anthra-di-isoxaroL. 

Bei einem späteren Ansatz wurden die Versuchsbedingungen ge- 
ändert: 16 g Dichlor-anthrachinon, 28 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 
200 ocm absoluter Alkohol, auf Tier Bombenrohre verteilt, wurden 
14 Stdn. auf 175—180° erhitzt. 

Der Bombeninhalt wurde wiederum in "Wasser gegossen, der ent- 
standene Niederschlag abgesaugt, gewaschen und mit kalter Natron- 
auge (Lösung A) digeriert. Unlöslich blieben ca. 5 g Substanz 
(Rückstand B), die aus nicht io Reaktion getretenem Ausgangsmaterial 
bestand. Die alkalische Lösung (A) wurde ca. 12 Stdn. verkocht. 
Erst danu war eine vollkommene Umsetzung erreicht. Die gelblich- 
weißen, nadeiförmigen Kry stalle (C) wurden abfiltriert (Filtrat D), 
mit Wasser gewaschen uud zeigten nach dem Trocknen bei 110* den 
Schmp. 288°. Durch Unikrystallisiereu aus Eisessig bezw. Chlor- 
benzol ließen hich die so erhaltenen 6.2 g Substanz in zwei Körper 
zerlegen, einen schwer löslichen vom Schmp. 304*, der sich zuerst 
ausschied, und einen leicht löslichen Teil, der aus der Mutterlauge 
durch Konzentrieren gewonnen werden konnte und bei 228 — 230* 
schmolz. Letzterer erwies sich identisch mit dem Chlor-anthron- 
isoxazol. 

Der Körper vom Schmp. 304* war chlorfrei und stickstoffhaltig. 
I>ie Analysen desselbeu: 

0.1129 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.2948 g C0 3 , 0.0285 g H,0. — 
0.2435 g Sbst.: 24.2 rem N (19», 750 min). 

C u H s O,N s . Ber. 71.79, H 2.56, N 11.96, 
Gef. » 71.22, » 2.80, » 11.30, 

weisen auf das Anthra-di-isoxazol (VIII.) hin. 

1.5-Dicblar-anthrachinon-/r<j/M, trans-di oxim. 

Das Filtrat D wurde nach dem Erkalten mit Salzsäure über- 
sättigt. Hierbei trat eine Ausscheidung gelblich-weißer Flocken (E) 
«in. Dieselben wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 
110° getrocknet. (Ausbeute 5.2 g.) Dieses Produkt E wurde mit 
heißem Chlorbenzol mehrmals ausgezogen. Aus dem heißen Filtrat 
schied sich eine kleine Menge eines Körpers (F) ab, der bei 252* 
verpuffte und demzufolge jedenfalls mit dem trans-Monoxim des Di- 
chloranthrachinons identisch ist. 

Der größere Teil von E wurde von Chlorbenzol nicht gelöst. 
Dieser weißgraue Rückstand wurde auf Ton gepreßt und bei 110* 
getrocknet. Die chlor- und stickstoffhaltige Substanz schmilzt unter 
Verpuffen bei 245°. 
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0.1801 g Sbst.: 0.3577 g CO,, 0.0506 g H»0. - 0.2039 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (16°, 754 mm). — 0.1237 g Sbst.: 0.1U8 g AgCl. 

C,«H.O,N a Cl,. Bor. C 54.72, H 2.61, N 9.12, Ol 23.12. 
G«. » .04.17, » 3.12, » 9.19, » 22.94. 

Die Analysen weisen also auf ein Dioxim hin, und zwar muß 
dasselbe das tränt, iran*-Dioxito sein, weil es sich weder zum Oxim des 
Chlor-anthronisoxazols , noch zum Anthra-di-isoxazol umkochen ließ. 

Monoxim des Erythro-oxyanthrachinon-methyläthers. 

6 g 1-Methoxy-anthracbinon (dargestellt nach D. R.-P. 75054) 
und 10 g Hydroxylatnincblorhydrat wurden mit 50 ccm absolutem Al- 
kohol lOStdn. auf 175—180° erhitzt. 

Der aus dunkelbraunen Nadeln bestehende Röhreninhalt wurde 
in ca. */< 1 Wasser gegossen, der gesamte Niederschlag abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und der Filterruckstand hierauf mit verdünnter 
Natronlauge etwa eine Stunde digeriert. Die in Lauge unlöslichen 
Teile (2.2 g) erwiesen sich als nicht in Reaktion getretenes Ausgangs- 
material. Das rotgefärbte Filtrat wurde unter Eiskühlung mit über- 
schüssiger Salzsäure versetzt, wobei ein ockerfarbener Niederschlag 
entstand. Er zeigte wenig Neigung zur Krystallisation, doch gelang 
«s, aus heißem Alkohol denselben in geringen Mengen in Form 
dunkelockerfarbeuer Nadeln vom Schmp. 198° zu erhalten. 

0.1505 g Sb<.t.: 7.0 ccm N '21°, 748 mm). 

C,,H n O,N 1W. N 5.53. Oof. N 5.32. 

Oxini des Kr\ thro-ox) anthrachinon-jihenyläthers. 

10g Erythro-oxyantbrachinort-pheuyläther (dargestellt nach D. R.-P. 
15S531, Schmp. 140") und 16 g Ihdroxylamin-chlorhydrat wurden mit 
50 ccm absolutem Alkohol 10 Stunden auf 175 — 180° erhitzt. 

Der ganze Rohreninhalt, bestehend aus einer rotbraunen Lösung, 
in welcher reichliche Mengen von Nadeln ausgeschieden waren, wurde 
in etwa 1 1 Wasser gegossen, die festen Bestandteile abgesaugt und 
hierauf mit verdünnter Natronlauge eine Stuude digeriert, wobei etwa 
4.5 g unverändertes Ausgangsprodukt ungelöst zurückbleiben. 

Das tief schwarzrote Filtrat wurde angesäuert; hierbei bildete 
sich ein ockerfarbener Niederschlag, der in heißem Alkohol, Eisessig 
und Chlorbenzol spielend löslich war. Zur Reinigung wurde die Sub- 
stanz in heißer, 75-prozentiger Essigsäure gelöst, mit Tierkohle 
gekocht und filtriert. Nach dem Erkalten wurden die ausgeschiedenen 
Teile abgesaugt und bei HO* getrocknet. Der rostbraune Körper 
sinterte schon bei 155° und schmolz langsam bis 175° durch. 
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0.1171 g Sbst.: 4.2 ccm N (21°, 758 mm). 

CoHuOjN. Ber. N 4.44. Gel. N 4.09. 

Monoxim des Anthrarufin-dlmethyläthers. 

8 g Substanz (dargestellt nach D. R.-P. 77818, Scbmp. 232—234°) 
und 12 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden mit ca. SO ccm absolutem 
Alkohol, auf 2 Bombenrohre verteilt, 10 Stunden auf 175—180° erhitzt. 

Der lohalt der Röhren, welche einen dickeu Brei von rotbraunen 
Nadeln enthielten, wurde in etwa Vi 1 Wasser gegossen, die festen 
Bestandteile abgesaugt und mit verdünnter Natronlauge digeriert, 
■wobei etwa 6 g des Ausgangsmaterials ungelöst zuruckblieben. 

Das tiefrote Filtrat wurde neutralisiert, wobei ein brauüer Nieder- 
schlag (2.2 g) entstand. 

Der Körper ist leicht in Alkohol, Risessig und Chlorbenzol löwlich, 
kommt jedoch nur in amorphen Flocken heraus. 

Die au3 heißem Alkohol beim Verdünnen mit Wasser sich aus- 
scheidenden Anteile wurden abgesaugt und bei 110* getrocknet. Sie 
haben den Schmp. 196°, vorher bei 1#.">° sinternd. 
0.1160 g Sbst.: 4.8 ccm N (19°, 7,"»7 mm). 

C 1(i H„0<N. Ber. X 4.01. Gef N 4.7(5 



602. Heinrich Wieland und Ernst Wecker: 
Die Oxydation des Diphenylhydrazins. 

(VIII. Abhandlung über aromatische HvdrazinO 1 ) 
[Ans dem Chemischen Laboratorium der Akademie dw Wiw,« nsrhahVn ?\\ 

Manchen.] 

(Eingegangen am 14. November 1910.) 
Die eingehenden Untersuchungen von Emil Fischer über die 
Hydrazinverbindungen ! ) haben gezeigt, daß bei der Einwirkung von 
Oxydationsmitteln auf die a*-DiaIkyl- und -arylhydrazine, 

Tl 

tj^N.NHj, im wesentlichen die tetrasubstituierten Tetrazene, 

R R 

j^>N.N:N.N<^t), entstehen. Daneben bildet sich in der aromatischen 

Reihe, beim Diphenyl-hydrazin mit sauren Oxydationsmitteln, 
ein intensiv rotvioletter Farbstoff, der namentlich bei Anwen- 
dung von ltnterchloriger Säure oder Brom neben Tetrapbenyl-tetrazen 

>) Abhandlung VII, diese Berichte 48, 699 [1910]. 
») Ann. d. Chem. 190. 
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in verhältnismäßig ansehnlicher Menge entsteht. E. Fischer hat die 
violette Färbung schon bei der Oxydation mit Eisenchlorid wahr- 
genommen; doch bildet sich der Farbstoff hierbei nur in spärlicher 
Menge. Die fast unvermeidliche Farbe, die alle Präparate vom Chlor- 
hydrat des Diphenyl-hydrazins oberflächlich annehmen, rührt auch von 
ihm her. 

Der anscheinend glatt und rasch erfolgende Übergang des Di- 
phenyl-hydrazins in ein tieffarbiges Oxydationsprodukt von kräftigem 
Farbstoffcharakter bereitet der Deutung erhebliche Schwierigkeiten, 
da ja für eine chinoide Umformung — au die man sofort denken 
muß — gar keine Vorbedingungen vorhanden sind. Da wir aus 
diesem Grunde in dem Farbstoff ein einfaches Derivat des so außer- 
ordentlich leicht veränderlichen und darum bis jetzt noch nicht iso- 
lierten ft/J-Diphenyl-hydroxylamins, (C 6 H 3 )jN.OH, vermuteten, 
haben wir uns der großen Mühe unterzogen, ihn in reiner krystalli- 
sierter Form zu isolieren und seine Konstitution zu bestimmen. Der 
endgültigen Lösung der Frage, die, wie unten gezeigt wird, mitten in das 
Gebiet des Diphenyl-hydroxylamins hineingeführt hat, sind in den 
letzten Jahren verschiedene erfolglose Anläufe vorausgegangen. Die 
Untersuchung hat nun ergeben, daß in dem Farbstoff das Salz (Chlor- 
hydrat) des Chinon-anil-diphenylhydrazons von der Konsti- 
tution HsCe.N:^ ^:N.N(C«m) 3 vorliegt, daß es also summarisch 

aus zwei Mol. Diphen) lhydrazin hervorgegangen ist, deren eines ein 
Atom Stickstoff verloren hat. Außer der analytisch bestimmten Zu- 
sammensetzung sprechen für diese Formel die Ergebnisse der Reduk- 
tion: An Stelle der höchst labilen Leukobase wurden auch bei milden 
Eingriffen die Spaltstücke D i p h e n y 1 a ni i n und p- Amido-diphenyl- 
«min in annähernd äquimolekularer Menge gefunden. Ihre glatte 
Entstehung muß auf die redukti\e Lösung der Stickstoffatome im 
Hydrazin-Komplex zurückgeführt werden, und damit ergibt sich die 
weitere Auflösung der Struktur von selbst. Wir haben zudem durch 
Bestimmung des Oxydationswertes der Verbindung nach der von 
Willstätter und Piccard 1 ) angegebenen Art und Weise eine voll- 
kommene Bestätigung für unsere Formulierung beigebracht; ein Mol. 
Farbstoff verbrauchte bis zur Entfärbung ungefähr 2 Mol. ZinnchlorUr, 
gleich 4 Atomen Wasserstoff. 

Wie man sieht, gehört die von uns isolierte und aufgeklärte Ver- 
bindung in die Gruppe der sogenannten Wursterschen Salze, der 
Chinon-diimiue, die in ihren aliphatisch substituierten Vertretern in den 



>) Diese Berichte 41, 1474 [1908]. 
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letzten Jahren von Willstätter und Ficcard 1 ) und dann auch von 
Piccard ') allein ausführlich untersucht worden sind. Sie unter- 
scheidet sich von ihnen vornehmlich durch ihre rein aromatische 
Natur und durch die Einfügung der Dipbenylhydrazon-Gruppe an 
Stelle von Imin bezw. Iniooium. Während die Wursterscben Farb- 
salze ihren Farbstoffcharakter einem geteilt oder teilweise cbi- 
noiden Zustand, d. h. einer intermolekularen Kombination ehinoider 
und beuzoider Bestandteile verdanken — die ganzchinoiden Imine 
und ihre Salze sind farblos — , gehört unser Farbstoff der holo- 
chinoiden Klasse an. Wir glauben trotzdem nicht, daß dadurch die 
v. Baeyer-Willbtätterscbe Theorie vom merichinoiden Zustaud 
aller wahren Farbstoffe durchbrochen wird, da man sehr wohl, ähn- 
lich wie beim Fuchsin, an eine intramolekular erfolgende Beein- 
flussung des chinoiden Systems denken kann; und zwar mochten wir 
diese Funktion der Diphenjlamino-Gruppe zusprechen, nachdem 
wir festgestellt haben, daß Diphenylamin (und auch Triphenvlamin) 
mit Chinon ein tieffarbiges Additionsprodukt gibt. 

Die Gewinnung des rotvioletten Farbstoffs in reinem Zustand 
durch Oxydation von Diphenylhydrazin ist höchst umständlich und 
wenig ergiebig. Wir versuchten daher, ihn durch Wechselwirkung 
zwischen dem leicht zugänglichen Chinon- an il und s>alzsaurem Di- 
pbenylh)drazin zu erhalten: 



HiCs.N:( J:0 + H»N.N(C,H.>, 



-> HiCi.N:( /:N.N(C«H«)j. 



Dies gelang wider Erwarten nicht. Es entsteht zwar neben Tetra- 
phenyl-tetrazen, dem Hauptprodukt — Chinonanil wird gleich- 
zeitig zu j>-Oxy-dipber>)lunnu reduziert — zu 15 — 20% ein präch- 
tiger, blauvioletter Farbstoff, der aber mit dem unserigen nicht iden- 
tisch ist. Bei der Reduktion liefert er neben Diphenylamin ein 
noch unbekanntes p-Oxy-amido-diphenylamin. Daraus geht 
hervor, daß die Reaktion, die hier zur Farbstoffbildung geführt hat, 
in einer primären Addition besteht, wie man sie ähnlich für die 
Anlagerung von Anilin an Chinon annimmt. Das Additionsprodukt 

n,C,.NH.( \.oh 

(H 5 6 ) s N Nil 

') Diwse Berichte 41, 1458, 3245 [1908]. 
*) ebenda 4332. 



wird dann durch überschüssiges Chinonanil zum Farbstoff oxydiert, 
dem, wie unten gezeigt -werden wird, die ortf/o-ehinoide Struktur 

H 6 C 6 .N:( VOH 

(H|C«),N.N, HCl 
zukommt. 

Für die Ursache der Färbung gilt das oben Gesagte, 
Phenyl-chinon-diimin reagiert mit Diphenylhydrazin nicht unter 
Farbstoffbildung, 

Die Bildungsweise des roten Farbstoffs. 

Aus dem soeben Angeführten geht hervor, daß unser Farbstoff 
nicht durch Kondensation von Diphenylbydrazin mit einem p-chinoiden 
Dipbenylamin-Derivat {Chiaonanil, Phenyl-chinon-diimin) entstehen 
kann. Es fallen darum die an sich naheliegenden Erklärungsversuche, 
die einen dieser Körper als Zwischenprodukt bei der Oxydation des 
Diphenylhydrazins annehmen möchten, aus der Diskussion. Dagegen 
ließ sich beweisen, daß die anfängliche Vermutung, Diphenyl- 
hydroxylamin sei ein Zwischenprodukt bei der Farbstoffbildung, in 
der Tat richtig ist. Nach unserer Hypothese sollte die Amidogruppe 
eines Moleküls in Forin von Stickstoff abgespalten und durch Hydrosyl 
ersetzt werden 1 ). Das höchst reaktionsfähige Dipbenyl-hydroxylamin, 
das so auftritt, würde sich mit einem zweiten Mol. Diphenylhydrazin 
zu einem ebenfalls unbeständigen Derivat des Triazans (Tetraphenyl- 
triazan) kondensieren, 

(C HO» N . OH -+- H 9 N . N (C, H»), — ► (U, H s ), N . NH . N (C, H s ),, 
das durch eine den Diazoamidokörpera (Triazenen) analoge Umlage« 
rung und nachfolgende Oxydation in unseren Farbstoff überginge: 

CsHs.N.NH.NCCgH*), 

(D- 1^ j 

CH..NH C 6 H s .N,HCl 

-* cid. q -* n 

NH.N(CH 5 ), N.N(C«HO» 

') Vgl. dazu die neulich von Bamberger (Ann. d. Chein. 376, 326 
[1910]) mitgeteilte interessante Beobachtung, nach der Nitroso-phenyl- 
hydrazin durch Oxydation unter Verlust von Stickstoff ii. Nitroso-phenyl- 
hydroxylamin übergeht 

CH,.NNH, CHj.N.OH 

NO "*" NO 
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Der strikte Beweis ffir diesen Verlauf der Reaktion Wurde fol- 
gendermaßen erbracht. Wie der eine von uns, z. T. in Gemeinschaft 
mit Gambarjan, gezeigt hat 1 ), wird Tetraphenyl-hydrazi n durch 
Säuren außerordentlich leicht hydrolytisch gespalten in Diphenyl- 
aroin und Diphenyl-hydroxylamin, 

(CH,),N.N(CH,), ->- (C 8 II s ) 8 N.OH + HN(C,H»)», 
von denen das zweite sich während der Reaktion rasch weiter um- 
setzt. Wenn der oben gegebene Erklärungsversuch richtig war, 
mußte es möglich sein, bei Anwesenheit von salzsaurein Dipbenyl- 
hydrazin, das intermediär entstehende Diphenyl-hydroxylamin ab- 
zufangen und in der oben geschilderten Weise zur Synthese unseres 
Farbstoffs zu verwenden. Das gelang denn auah in der Tat in 
fecbt glatter Umsetzung in Eisessig bei 55 — 60*. Die aus (I) 
entstehende Leukoverbindung (II) wird durch den Luftsauerstoff oder 
durch überschüssiges Diphenyl-hydroxylamin zum Farbstoff oxydiert. 
Man könnte nun einwenden, bei der Bildung unseres Farbstoffs aus 
Tetraphenylhydrazin und Diphenylhydrazin handle es sich ebenso wie 
oben um einen einfachen Oxydatiousvorgang, bei dem sich das 
Tetraphenyl-hydrazin nicht substantiell an der Synthese beteilige. 
Dieser Einwand ließ sich exakt durch die Untersuchung des p-Di- 
tolyl-hydrazins widerlegen. Diese Base gibt bei der Oxydation mit 
Brom oder unterchloriger Säure keinen Farbstoff, da die für seine Bil- 
dung wichtigen p-Stellen besetzt sind. Wenn nun auch die Einwir- 
kung von Tetraphenylhydrazin in einer bloßen Oxydation bestände, 
so dürfte im Schoß der Tetrapbenylbydrazin-Hydrolyse p-Ditolyl- 
hydrazin auch keinen Farbstoff liefern. Da aber hierbei sofort ein 
prachtiger, dem unserigen sehr ähnlicher Farbstoff auftritt, so ist be- 
stimmt entschieden, daß gemäß unserer Auffassung die Hälfte des 
Tetraphenylhydrazin-Moleküls an seiner Bildung teilnimmt. Im Ein- 
klang damit geben vierfach jp-substituiertes Tetraphenylhydrazin und 
p-Ditolylhydrazin keinen Farbstoff. Durch diese zweite Synthese 
unseres Farbstoffs haben wir über seine Natur und seine Entstehung 
durchaus klares Licht verbreitet und gleichzeitig unsere Kenntnisse vom 
Wesen des interessanten Dipheuylhydroxylamins wesentlich erweitert. 

Chinon-anil-diphenylbydrazpn-Chlorhydrat, 
H»C,.N:('~Y-N.N(C.Hi)»,HCl. 

Darstellung durch Oxydation von Diphenyl-hydrazin. 
In saurer Lösung entsteht bei Anwendung der meisten Oxyda- 
tionsmittel (Eisenchlorid, Brom, Chromsäure, rauchende Salpetersäure) 

>) Diese Berichte 3», 1501 [1906]; 40, 4260 [1907]; 41, 8478, 3507 
[1908]. 
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in der Kälte der Farbstoff; weitaus die bestem Resultate erhielten wir 
mit unterchloriger Säure. 

Von reinem salzsaurem Diphenyl-hydrazin wurden jeweils mehrere 
Liter eiuer kalt gesättigten Lösung hergestellt, die etwa Vi»-», ist 
(20 g im 1 enthaltend); dem Liter wurden 15 ccm 7-proz. Salzsäure zu- 
gesetzt. Die Oxydation erfolgte literweise in einem Filtrierstutzen, 
der in einer Kältemischling stand. Wenn die Temperatur auf 0° ge- 
sunken ist, läßt man tropfenweise unter ständiger Turbinenrührung 
125 ccm einer Vi-». Natriunihypochloritlösung (1 Vi Mol.) zutreten; sie 
gelangt durch den hohlen Rührer auf den Grund der Diphenylhy 
drazinlösung. Man bemerkt beim ersten Einwirken der Oxydations- 
fliissigkeit das Auftrete« einer braungelben Trübung, die sofort der 
intensiv violetten Färbung des Farbstoffs weicht; dabei entwickelt sich 
deutlich Stickstoff. Nach einiger Zeit scheidet sich das Produkt, 
vermischt mit viel Tetrazen und wenig Biphenylamin, in klebrigen 
Klumpen ab, die nach Zugabe der Hypochloritlösung auf einer breiten 
Nutsche abgesaugt und möglichst gut abgepreßt werden; das Filtrat 
13t nur schwach violett gefärbt. Man digeriert dann, ohne zu trocknen, 
den Niederschlag — am besten von mehreren Portionen — zuerst 
mit wenig eiskaltem abs. Alkohol, um das Wasser und gleichzeitig 
einen Teil des Diphenylamins wegzubringen. Dabei sind kleine Ver- 
luste an Farbstoff nicht zu vermeiden. Hierauf wird scharf abgesaugt 
und dann der ganze Farbstoff, immer noch unter Kühlung — da er 
in. unreinem Zustand recht zersetzlich ist — durch Alkohol dem 
darin unlöslichen Tetrazen entzogen, das dabei nach und nach als 
äußerst fein verteiltes Pulver in Suspension geht. Da es in dieser 
Form recht schwer zu filtrieren ist, gießt man jeweils den Alkohol 
ab und bringt erst zum Schluß, wenn die Extraktion beinahe beendet 
ist, zum Absaugen auf eine große Filterplatte. Das Tetraphenyl-te- 
trazen läßt sich durch Waschen nicht farblos erhalten, sondern bleibt stets 
blaugrau gefärbt, entsteht a'Ser in so guter Ausbeute, daß der be- 
schriebene Weg -weitaus die beste Methode zu seiner präparativen 
Gewinnung ist. 

Die vereinigten alkoholischen FnrbstofHösuDgen — man beschränke 
die Menge des Alkohols soweit wie möglich — werden nun langsam 
unter Rühren in einen großen Überschuß von angesäuertem Eiswasser 
eingegossen; dabei entsteht eine starke Trübung, aus der der Farbstoff 
auf Zugabe von Kochsalz in voluminösen, weichen Brocken abge- 
schieden wird. Man trocknet die zähe Masse, die man so durch 
Filtrieren gewinnt, so scharf wie möglich im Vakuum über Ätzkali 
und Schwefelsäure, löst dann zur weiteren Reinigung bei 30— 40" in 
möglichst wenig absolutem Alkohol, gibt zu dieser Lösung das doppelte 
Bwtehte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIH. 211 



Volumen an trocknem Ätber, wobei keine direkte , Fällung, sondern 
nur eine Trübung auftreten soll, und läßt zur Ausscheidung schmie- 
riger Beimengungen einige Stunden stehen. Wenn die Lösung klar 
geworden ist, gießt man sie in einen geräumigen Erlen raeyer-Kolben 
über und versetzt sie allmählich mit niedrigsiedendem Petroläther, 
bis der Farbstoff sich in bronzeglänzeuden Schmieren abzusetzen be- 
beginnt. Dann leitet man durch lebhaftes, unablässiges Reiben mit 
dem Glasstab die Krystallisation ein , die selbst bei reinen Prä- 
paraten sich äußerst langsam einstellt. Durch Impfen kann sie be- 
schleunigt und in allen Fällen sicher erreicht werden. Hat die 
Krystallisation an den geriebenen Partien des Glases begonnen, so 
steigert man durch weiteren Zusatz die Abscheidung, bis man schließ- 
lich das 5 — 6-fache Volumen der ursprünglichen Alkohol-Ather-Lösung 
an Petroläther verwendet hat. Man läßt jetzt noch über Nacht stehen 
und filtriert erst dann die nur lose anhaftende Krystallisation des 
Farbstoffs ab; die Abscheidung an der Bodenfläche ist immer noch 
mit etwas zäher Schmiere durchsetzt und muß wiederholt der be- 
schriebenen Reinigung unterworfen werdeu. Den krystallisierten 
Farbstoff gewinnt man nach dieser etwas umständlichen Methode, an 
die wir uns aber nach vielen vergeblichen Versuchen strikt halten 
mußten, in glitzernden, bronzegrünen Kryställchen, die etwa das Aus- 
sehen von Methylviolett besitzen. Unter dem Mikroskop erscheinen 
sie als kurze, zu Kongregateu vereinigte Prismen mit aufgesetzten Py- 
ramiden. Fein zerrieben, zeigen sie überaus prächtigen Goldglanz; in 
der Durchsicht ist die Farbe violett, viel blaustichiger als in Lösung. 
Der Schmelzpunkt des Farbstoffs liegt bei 147°. Die Ausbeute be- 
trägt 2 — 3 g aus einer Portion des verarbeiteten Diphenylhydrazins, 
von dem wir im ganzen nahezu ein Kilo umgesetzt haben. 

Wie die ersten der angeführten Elementaranalysen zeigen, ist das 
so erhaltene Präparat, selbst wenn es nochmals aus Alkohol-Ather- 
Gasolin umkrystallisiert wurde, noch nicht ganz rein; die völlig ein- 
heitliche Verbindung (Analyse B) erhielten wir nur durch Zufall bei 
einer besonders schön ausgefallenen Krystallisation, die Krystalle von 
mehreren Millimetern Länge ergab: 

0.1564 g Sbst: 0.4168 g CO», 0.0757« 11,0. - 0.1319 g Sbst.: 0.3514 g 
COa, 0.0684 g H,0. — 0.0495 g Sbst. R: 0.1349 g CO,, 0.0259 g H,0. - 
0.0601 g Sbst,: 6 ccm N (22°, 713 mm). — 0.1431 g Sbst.: 13.8 ccm N (16.5», 
711 mm). — 0.1496 g Sbst.: 15.9 ccm N (21°, 714.5 mm). — 0.0730 g Sbst: 
0.0279 g AgCl. — 0.1396 g Sbst.: 0.0499 g AgCl. 

CmH,»N,.11C!. Bot. C 74,8, H 5.2, 

Gef. » 72.68, 72.65, 74.32, » 5.96, 5.80, 5.85, 
Ber. N 10.91, Cl 9.22. 

Gef. » 10.6. 10.C, 11.35, » 9.45, 8.83. 
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Der Farbstoff ist spielend löslich in Chloroform, den Alkoholen, 
Aceton, Eisessig, weniger in Benzol, mäßig in Wasser, unlöslich jn 
Äther und Gasolin. In reinem Zustand ist er auch in Lösung lange 
Zeit haltbar. Seine Färbungen auf tannierter Baumwolle sind von schön 
violettroter Farbe. Die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure ist tief 
grünstichig blau (saures Sulfat), auf Zusatz von Wasser wird wieder das 
unveränderte rotviolette Salz gebildet. Auch in der Hitze ist der Farbstoff 
gegen Mineralsäure beständig; selbst bei längerem Kochen wird kein 
Chinon erhalten, dagegen tritt nach und nach Diphenylamin auf. 
Dies rührt daher, daß Chinon und gleichzeitig entstehendes Diphenylhy- 
drazin mit einander in Reaktion treten (Hydrocbinon, Diphenylamin 
und Stickstoff). Dagegen treten sofort reichliche Mengen Chinon auf 
beim Schütteln des Farbstoffs in 20-proz. Schwefelsäure mit Bleidioxyd. 
Die Base, das Chinon-anil-diphenylhydrazon, haben wir nur 
in amorphem Zustand als rotbraunes Pulver erhalten, das zerrieben 
intensiv grünen Metallglanz zeigt. Aus ihrer ätherischen Lösung kanu 
man schon mit V100-«. Salzsäure den Farbstoff fast völlig ausschütteln; 
dagegen wird aus der neutralen Lösung des Salzes beim Schütteln 
mit Äther infolge von geringer Hydrolyse der Äther schwach rotbraun 
angefärbt. Mit Ilssigsäure gibt die Base kein farbiges Salz. Die 
meisten Salze des Farbstoffs (Sulfat, Nitrat, Jodid, Pikrat) sind in 
Wasser schwer löslich, ebenso die Doppelsalze des Chlorhydrats (mit 
ZnCl», FeCLi); sie zeigen alle wenig Neigung zu krystallisieren. Das 
Spektrum des Farbstoffs zeigt Durchlässigkeit für Rot und Violett, 
während die mittleren Strahlengattungen vollkommen absorbiert werden ; 
typische Banden sind nicht erkennbar. Die stark verdünnte Lösung 
gleicht im Farbton fast vollkommen einer alkalischen PhenolphthaJein- 
lösung. Die coloriscbe Intensität dieses chinoid festgelegten Amino- 
a7o-Farbstoffs ') ist überraschend groß; sie entspricht in alkoholischer 
Lösung etwa dem 2.6-fachen von der des Methylvioletts. 

Reduktion zu Diphenylamin und jj-Amido-diphenylamin. 
Am besten verwendet man Zinnchlorür und Salzsäure. Man läßt 
die gesättigte alkoholische Lösung des Farbstoffs (1.5 g in 20 ccm Al- 
kohol) bei gewöhnlicher Temperatur in die Reduktionslösung ein- 
fließen. Die nahezu farblose Lösung wurde mit Wasser verdünnt und 
Äusgeäthert; aus dem Rückstand des Ätherauszugs wurde durch Aus- 
kochen mit Gasolin reines Diphenylamin gewonnen, das durch den 
Schmelzpunkt und durch Überführung in sein Nitrosamin scharf be- 

l ) Vergl. .1. Thiele, diese Berichte 86, 3965 [1903]; Hantzsch und 
Hilhcher, ebenda 41, 1174 [1908). 
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stimmt wurde 1 )- Die saure Lösung gab, nach Übersättigung mit 
Natronlauge, beim Ausäthern eine kristallisierte Base, die aus Ligroin 
in langen, filzigen Nadeln krystallisierte und vollkommen identisch 
war mit einem Kontrollpräparat von p-Aniido-diphenylamin: 
Schmelzpunkt und Mischprobe der Basen: 72—73°, der Chlorhydrate 
246 — 248°. Die Farbreaktionen der Salze mit Nitrit, Brom, Eisen- 
chlorid (Emeraldin-Bildung) waren vollkommen gleich, so daß eine 
Analyse unnötig war. 

Bei der quantitativen Bestimmung der Reduktionsprodukte wurden 
aus 0.4 g Farbstoff 0.133 g reines Diphenylamin und 0.188 g rohes 
Amido-diphenylamin erhalten, Mengen, die zwar von der Theorie 
ziemlich weit ab liegen, die aber, in Anbetracht der schwierigen Trenn- 
barkeit der beiden Amine, doch völlig ausreichend beweisen, daß diese 
in äquimolekularen Mengen entstanden sind. Eine exakte Trennung 
leidet namentlich an dem Umstand, daß die Amidobase bei Gegenwart 
von Äther nicht vollständig in der sauren wäßrigen Lösung bleibt. 

Bestimmung des Oxydationswertes mit Zinnchloriir. 

Von einer Lösung von 0.1482 g Farbstoff in 25 ccm Alkohol ließ 
man in einer Atmosphäre von Wasserstoff aus einer Bürette so lange 
zu 5 ccm Vs-«. SnClj-Lösuug zufließen, bis keine deuliche Entfärbung 
mehr eintrat. Durch Einstellen in Wasser von 35° wurde die Reaktion 
beschleunigt. Es wurden so 10.5 ccm = 0.1156 g Farbstoff verbraucht, 
denen 5.9 ccm SnClj-Lösung theoretisch entsprechen würden. 

Bei einem zweiten Versuch verbrauchten 0.136 g Farbstoff 6 ccid 
der Reduktionslösung anstatt der berechneten 7 ccm. Die Differenz, 
rührt davon her, daß das gebildete Amidodiphenylamiu durch den 
Farbstoff zu Emeraldin oxydiert wird, eine Reaktion, die schon bei 
dem starken Rückgang der SnCJs-Konzentration beginnt. 

Farbstoffbildung aus anderen Hydrazinen. Wie oben aus- 
geführt, geben nur diejenigen Diarylbydrazine bei der Oxydation 
Farbstoffe, die mindestens eine freie pora-Stellung enthalten. Die» 
wurde bestätigt durch orientierende Versuche mit /»-Methyl- und p-Me- 

thoxy-diphenylhydrazin, (H»CO)H»C.( /.N(NH»).CcH5, von denen 

sich schöne, blauviolette Farbstoffe ableiten, während /'-Ditolylhydrazin, 

') Diphenylamin laßt sich in den kleinsten Mengen, die für eine Schmelz- 
punktsbestimmung nicht mehr ausreichen, wie folgt nachweisen: Man kocht 
kurz mit verdünnter (7-proz.) Salzsäure auf, kühlt ab, filtriert und gibt zur 
klaren Lösung einen Tropfen verdünnter Eisenchloridlösung. Eine sehr cha- 
rakteristische, gelbgrüne, schwach fluorescierende Färbung zeigt das Vor- 
handensein von Diphenylamin deutlich an. Aus Gemischen wird es vorher 
mit Wasserdampf abgetrieben und in Äther aufgenommen. 
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p-Diftnisyl-hydrazia und j>-Di-bipb.enylhydrazin ') nicht zur Farbstoff* 
bildung befähigt sind. 

Chinon-anil-diphenylhydrazon-Chlorbydrat aus Tetra- 
phenyl-hydrazin (Diphenyl-hydroxylamin) und salzsaurem 
Diphenyl-hydrazin. 
Man stellt sich in der Reibschale ein inniges Gemisch aus 6.8 g 
Tetraphenyl-hydrazin und 4 g Diphenyl-hydrazin-cblorhydrat her und 
nimmt damit die Umsetzung in 21 Portionen zu je 0.5 g in folgender 
Weise vor. Die einzelnen Portionen werden in einem weiten Reagens- 
glas mit 6 com Eisessig in einem Wasserbad auf 55—60° erwärmt, 
■wobei durch tüchtiges Riihren mit dem Glasstab für möglichste Zer- 
kleinerung der an und für sich schwer löslichen Substanzen gesorgt 
■werden muß. Die Farbstoffbildung beginnt schon nach einigen Se- 
kunden und ist nach 8 — 10 Minuten beendet, wenn nur noch wenig 
unverändertes Material in der äußerst intensiv gefärbten Lösung sus- 
pendiert ist. Man kühlt jetzt ab, saugt ab und gießt zum Schluß die 
vereinigten Farbstofflösungen in 2 l, mit wenig Salzsäure versetztes 
eiskaltes Wasser. Durch Zugabe von Kochsalz wird der Farbstoff, 
zusammen mit Diphenylamin, in zähen Klumpen ausgeschieden, die 
man auf einem Filter vereinigt und dann scharf trocknet. Sie werden 
nun mit Äther von Diphenylamin befreit, in wenig Alkohol gelöst 
und wie dies oben beschrieben ist, durch Zusatz von Äther und Ga- 
solin gereinigt. Das so erhaltene Produkt, das in ganz guter Aus- 
beute entsteht, gleicht nach jeder Hinsicht dem durch Oxydation von 
Diphenylhydrazin erhaltenen Farbstoff; zur Sicherheit wurde noch ein 
Teil davon reduziert zu Diphenylamin und p-Amido-diphenylamin ; 
beide Basen wurden, wie oben, scharf an ihren charakteristischen Re- 
aktionen nachgewiesen. 

Über den Farbstoff aus Chinon-anil und salzsaurem 
Diphenyl-hydrazin. 

Von allen aromatischen Aminen und Hydrazinen reagieren unter 
den von uns gewählten Bedingungen nur die Diaryl-bydrazine mit 
Chinon-anil unter Bildung von Farbstoffen. Und zwar findet die Re- 
aktion mit der freien Base gar nicht, mit dem Salz aber schon bei 
tiefer Temperatur momentan statt. So haben wir mit all den oben 
erwähnten Diaryl-hydrazinen, auch den p-disubstituierten, äußerst 
intensive, violette bis blaue Farbstoffe erhalten; genauer untersucht 
haben wir nur den einfachsten. Zu seiner Darstellung gibt man in 

') dargestellt von. Hrn. A. Süßer. 
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einem großen Scbeidetriohter zu einer eiskalten Lösung von 6.5 g s&lz- 
sauren Diphenyl-hydrazins ( 8 /joo Mol.) in 2 I Wasser -4-15 ccm 7-pro- 
zentiger Salzsäure, 5.5 g Chinon-anil, gelöst in 500 ccm Äther. Die 
Farbstoff bildung tritt sofort ein und ist bei kräftigem Schütteln nach 
5 — 10 Minuten beendet. Alan läßt dann 1 Stunde lang absitzen, trennt 
die tiefviolette Lösung von der Ätherschicht, in der die feinen Flocken 
des Tetrazens suspendiert sind, befreit durch Zugabe von wenig reinem 
Kochsalz (30 — 50 g) von der Trübung, die das äußerst fein verteilte 
Tetrazen verursacht, saugt ab, nachdem eine Probe ein klares Filtrat 
ergeben hat, und salzt dann den Farbstoff mit mehr Chlornatrium aus. 
Es wird so in reinem Zustand, in fein krystallinischen, metallglän- 
zenden Flocken erhalten, die nach dem Absaugen mit Äther und dauu 
mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen werden. Da der Farbstoff in 
der ursprünglichen Lösung ziemlich rasch in ein unlösliches, grünes, 
emeraldinartiges Produkt verwandelt wird, muß die Operation in 
einem Zug ausgeführt werden. 

Von dem nicht weiter gereinigten Farbsalz, das noch geringe 
Beimengungen von Chlornatrium euthielt, gaben (abzuglich der Asche) 

0.0813 g Sbst: 0.2129 g CO,, 0.0389 g II-jO. — 0.I59G g Sbst.: 14.45 ccm 
N (19°, 717.5 mm). 

C,4Hi90N,,HCl. Ber. C 71.82, H 4.98, N 10.45. 
Gel. » 71.42, » 5.35, » 9.99. 

Die Löslichkeitsverhältnisse und das Aussehen dieses jj-Oxy- 
o-chinon -anil-diphenylbydrazon-ChlorhydratB sind denen 
des oben beschriebenen Farbstoffes sehr ähnlich. Nur ist die Lös- 
lichkeit in Wasser bedeutend größer und die Lösungsfarbe viel 
blaustichiger, beinahe dem Krystallviolett ähnlich. Durch Ammoniak 
oder Soda wird die feurig braunrote Base erhalten, die sich in Natron-- 
lauge mit prächtig violetter Farbe löst. Wir haben also hier eineu 
amphoteren Farbstoff vor uns mit nahezu gleicher Farbe der beiden 
Salzformen; das Alkalisalz ist etwas blaustichiger und zeigt im Gegen- 
satz zum Säuresalz ein schwach ausgeprägtes Absorptionsband an der 
(jirenze von Bot und Gelb. Aus diesem amphoteren Charakter des 
Farbstoffes, der uns für die Frage nach dem Zusammenhange zwi- 
schen Konstitution und Farbe von einigem Interesse zu sein scheint, 
geht mit Sicherheit hervor, daß das Säuresalz, wie oben angenommen, 
ortho-chinoide Konstitution besitzt. 

Bestimmung des Oxydationswertes. Unter den gleichen Be- 
dingungen , wie oben angegeben (0.4 g Farbstoff gelöst zu 50 ccm 
Alkohol), verbrauchten 0.126 g Farbstoff 5 ccm Vi-». SnCla -Lösung, 
anstatt der berechneten 6 ccm. 

0.096 g Sbst. verbrauchten 4 ccm '/s-n. SnCU, anstatt 4.8 ccm. 
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Die Produkte der Reduktion sind Diphenylamin und p-Oxy- 
o-aniido-diphenylamin, C«Hs.NH.( VOH. Man läßt die kon- 

NH, 

zentrierte , alkoholische Lösung des Farbstoffes (4 g) in eine salz- 
saure Zinnchlorürlösung (8 g SuClj in 25 ccm 20-prozentiger Salz- 
säure) unter Kühlung mit Wasser einfließen bis zur Entfärbung. Durch 
einen Überschuß von Wasser wird Diphenylamin, vermischt mit seinem 
ualzsauren Salz, in feinen Schuppen ausgefällt. Dann dampft man den 
Alkohol im Vakuum weg, entzinnt in der Hitze mit Schwefelwasserstoff 
und setzt aus dem Filtrat vom Schwefelzinn durch Natriumsulfit (zur Ver- 
hütung der Oxydation) und feste Soda die Base in Freiheit. Da sie in 
Wasser merklich löslich ist, salzt man schließlich mit Kochsalz aus und 
gewinnt so die Verbindung in krystallisierter Form und iu etwa der 
gleichen Menge wie das Diphenylamin. Zur Reinigung wird aus 
Alkohol, zur Analyse nochmals aus Xylol umkrystallisiert. Die 
Base bildet haltbare, farblose Blätter; sie schmilzt unter Dunkelfär- 
bung bei 170—171°; die Bräunung beginnt schon von 160' ab. 

0.1585 g Sbst.: 0.417(5 g CO s , 0.0863 g H 3 0. — 0.1260 g Sbst.: 16.1 ccm 
N (16°, 708 mm). — 0.1049 g Sbst: 13.6 ccm N (19°, 717.5 mm). 

Ci»H,»ON 9 . Ber. C 72.00, H 6.00, N 14.00. 

Gef. » 71.86, » 6.09, » 14.06, 14.30. 

Die Base ist ziemlich löslich in Alkohol, leicht in Holzgeist und 
Eisessig, schwer in Äther, Ben/.ol, Xylol, mäßig in Wasser. Von 
Säuren und Alkalien wird sie gleichermaßen gelbst und unterliegt in 
beiden Lösungen der Autoxydation zu blauen Farbstoffen. Auch hier 
hat also das Oxydationsprodukt den Charakter eines amphoteren 
Farbstoffes. Es ist wahrscheinlich, daß ihm die einfache Struktur 

'Y. 

NU, HCl 
zukommt, da es eine auffallende Ähnlichkeit mit einem Oxydations- 
produkt des p-Amidophenols besitzt, das vor einiger Zeit von Will- 
st ätt er und Piccard 1 ) beschrieben worden ist. Die Leukobase 
dieses Farbstoffes unterscheidet sich von der unserigen nur durch das 
Mehr einer Hydroxylgruppe, die wahrscheinlich in der ;>ara-Stellung 
des freien Benzolkernes sitzt. Oxydationsmittel oxydieren in saurer 
und alkalischer Lösung zu Farbstoffen; das Säuresalz ist reinblau, das 
Alkalisalz mehr rotviolett. 



O.H».N:{ ).OH 



») Diese Berichte 42, 1906 [1909]. 
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608. Bmil Fischer und Albert Gödderta: Synthese dar 
j'-Amino-a-oxy-buttersäure und Ihres Trimethylderivates. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 

, (Eingegangen am 11. November 1910.) 

Die von E.Fischer und G. Zemplen vor Jahresfrist beschrie- 
bene neue Methode der Herstellung von Ana in o-a-oxy sauren, die von 
ihnen zur Bereitung der d-Amino-«-oxyvaleriansäure und der e-Amino- 
a-oxycapronsänre benutzt wurde, ist auch für die Darstellung der 
y-Amino-a-oxy-buttersäure recht geeignet. Am bequemsten benutzt 
man als Ausgangsrnnterial die y-Phthalimido-K-brom-butter- 
säure. Wie schon in der früheren Mitteilung') kurz berichtet ist, 
wird diese Verbindung durch Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat 
in die y-Phthalimido-et-oxy-buttersäure, 

CtH«(CO)iN.CH*.CTI,.CH(OH).(JOOH 

umgewandelt 3 ). Daraus entsteht durch Kochen mit Salzsäure die schiWi 
kry8tallisierende y-Amino-K-oxy-buttersäure, 
NH,.CH S .CH S . CH(OH) .COOH. 

Diese unterscheidet sich von der isomeren a-Amino-j-oxybutter- 
säure 8 ) durch das Fehlen des süßen Geschmacks und die Unfähigkeit, 
in heißer, wäßriger Lösung gefälltes Kupferoxyd in größerer Meng' 1 
zu lösen. 

Wie zu erwarten war, verwandelt sich die Amino-oxysäure beim 
Erhitzen unter Abgabe von Wasser in ein Anhydrid, das nach seinen 
Eigenschaften sehr wahrscheinlich ein Pyrrolidon-Derivat ist uml 
dem wir nach seiner Bildungsweise die Struktur 

CH.-CH, 
CO CiL OH 
glauben zuschreiben zu dürfen. 

Durch erschöpfende Behandlung mit Jodmethyl und Alkali 
wird die y-Amino-of-oxybuttersäure umgewandelt in ein stark basisches 
Produkt, das wir nach der Analyse des Cbloraurates für das cjuater- 
niire Trimethylderivat, d.h. für da« Betain halten. 

>) E. Fischer und <?. Zemplen, diese Berichte 42, 4880 [1909], 
*) Wie um, Hr. S. Gabriel privatim mitteilte, hat er die y-Phthalimido- 
«-brombuttersäure auch durch "Kochen mit Natriumaoetat in die Oxysiuvo 
verwandeln können. Aber die Ausbeute ist weniger ltofriadigend und die 
Isolierung unbequemer, weshalb seine Versuche nicht publiziert worden. 
8 ) E. Fischer und H. Blnmenthal, diese Berichte 40, 109 [1907]. 
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Wir haben den letzten Versuch ausgeführt, weil das Produkt Ter- 
minlich die Raceraform des von Gulewitsch im Fleischextrakt 
entdeckten Carnitins ist, denn dieses ist nach den Beobachtungen 
von R. Krimberg 1 ) und von R. Engeland") ebenfalls y-Tri- 
methyl-a-oxy-butyrobetain, aber die optisch aktive Form. 

Um die vollständige Synthese des Carnitins durchzufuhren, würde 
es noch nötig sein, die optisch aktive y-Amino-a-oxybuttersäure, mit 
deren Bereitung wir schon beschäftigt sind, dem gleichen Verfahren 
zu unterziehen und das so erhaltene Produkt mit dem natürlichen 
Carnitin zu identifizieren. 

In seiner letzten Mitteilung über die Synthese der y-Trimetbyl- 
amino-^-oxybuttersäure, die gleichzeitig von A. Rollett') ausgeführt 
wurde, führt Hr. Engeland*) an, daß er auch mit der künstlichen 
Herstellung der isomeren «-Oxyverbindung beschäftigt sei, ohne aber 
den eingeschlagenen Weg zu nennen. "Wir bemerken deshalb, daß 
unsere Versuche, wie aus der vorläufigen Notiz hervorgeht, schon im 
vorigen Jahre begonnen haben und im wesentlichen anfangs August 
dieses Jahres abgeschlossen waren. 

y-Phthalimido-tf-oxy-butter säure, 
0, Hi (CO), N . Ulf, .CIL . CH (OH) . CO OH. 

Für die Bereitung der Oxysäure haben wir die J'-Phthalimido-«- 
brombuttersäure ') benutzt, die aber leichter nach dem späteren, von 
S. Gabriel und .1. Colin an b ) beschriebenen Verfahren herzustellen 
ist. Die wäßrige Lösung wurde zuerst mit Calciumcarbonat gekocht; 
aber später haben wir gefunden, daß die Opeiation mit Barium- 
carbonat bequemer ist, weil die freie Säure aus dem ßariumsalz leichter 
isoliert werden kann. Trotzdem scheint es uns nicht überflüssig, auch 
das erste Verfahren zu beschreiben. 

Calci umsalz. 10 g /•l , htlialimido-a-brombultersflure werden in 1.5 1 
kochendem Wasser suspendiert und 10 g gefälltes Calciumcarbonat in mehreren 
Portionen eingetragen. Nachdem die Säure unter starker Gasentwicklung in 
Lösung gegangen ist, wird noch 15 Minnton gekocht und vom überschüssigen 
Calciumcarbonat abfiltriert. Verdampft man dann die Flüssigkeit unter 
15— 20 mm Druck auf et«» 150 arm, f.o scheidet sich das Calciutnsalz kri- 
stallinisch aus. Nach mehrstündigem Stehen bei 0° betrug seine Menge 8.1 g 

>) Ztschr. f. phywol. Chcm. 53, 514 [li>07]. 

*) Diese Berichte 48, 2457 [1909]. 

•") Ztsckr. f. pbysiol. Chcm. 69, 60 [1910]. 

«) Diese Berichte 43, 2705 [UUOJ. 

*) E.Fischer, diese Berichte 84, 2902 [1901 J. 

6 ) Diese Berichte 41, 513 [1908], woselbst auch ältere Literatur. 
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oder 78 u /o der Theorie. Die Mutterlauge gab beim wochenlangen Stehen in 
der Kälte noch 0.6 g. Zur Reinigung wurde dag Salz in der 15-facben Menge 
kochendem Wasser gelöst. Bei 0° scheidet es sich daraus nach längerem 
Stehen größtenteils in farblosen Drusen nb, die aus mikroskopischen, unregel- 
mäßigen Prismen bestehen. Es enthält Krystallwasser, and zwar entspricht 
der Gewichtsverlust, den das lufttrockene Präparat bei 100° über Phosphor- 
pentoxyd unter 20 mm Druck in einigen Stunden erlitt, 6 Mol. H»0. 

""* 0.586S g Sbst. verloren 0.0988 g H»0. — 0.2270 g Sbst. verloren 0.0385 g 
H,0. 

(C,jH, s N)»Ca-t-6H,O (644.37). Bei-. H,0 16.78. Gef. 11,0 16.85, 16.96. 

Das trockene Salz gab folgendes Zahlen: 

0.2205 g Sbst.: 0.4351 g CO», 00775 g H>0. — 0.1852 g Sbst.: 8.7 com 
N über 33-proz. Kalilauge (19», 753.6 mm). — 0.2500 g Sbst.: 0.0264 g CaO. 
(C^IUOsN^Ca (536.27). Ber. C 53.70, H 3.76, N 5.23, Ca 7.48. 

Gef. » 53.82, » 3.93, » 5.38, » 7.55. 

Das. Salz zersetzt sich bei höherer Temperatur, ohne zu schmelzen. E* 
schmeckt bitter und ist in den indifferenten, organischen Lösungsmitteln 
schwer oder garnicht löslich. 

Bariumsalz. 10 g y-Phtbalimido-K-brombuttersäure werden in 
.'i00 com kochendem "Wasser suspendiert und mit 1 6 g gefälltem Bn- 
riumearbonat allmählich versetzt. 

Die Säure geht ebenfalls unter starkem Schäumen rasch in Lösung. 
Nachdem die Flüssigkeit dann noch 20 Minuten gekocht ist, wird sie 
filtriert und unter 15 — 20 mm bis auf etwa 60 cem eingeengt. Hierbei fällt 
das Bariumsalz schon krystallinisch aus. Nach mehrstündigem Stehen 
in Eis betrug seine Menge !>.5 g oder 80°/o der Theorie. Die Mutter- 
lauge gab nach langem Stehen in der Kälte noch 0.6 g. Zur Analyse 
wurde das Salz ebenfalls aus heißem Wasser umkrystallisiert und 
bildete dann ein raikrokrystallinisches, farbloses Pulver. Das luft- 
trockne Salz scheint ebenfalls 6 Mol. Krystallwasser zu enthatten. 

0.1506 g Sbst verloren über Phosphorpentoxyd bei 100° unter 20 nun 
0.0221 g H»0. - 0.1949 g Sbbt. verloren 0286 g H 9 0. 
(C, 3 H I( ,«) s N) 3 Ba + 6HjO (741.65). Ber. H,0 14.58. Gef. H 3 14.6«, 14.67. 

Das trockne Salz gab folgende Zahlen: 

0.1920 g Sbst: 0.0702 g BaSO«. 

(Ci,H,(,<XN),Ba (633.55). Ber. Ba 21.68. Gef. Ba 21.52. 

Das trockne Salz nimmt an der Luft langsam wieder etwas 
Wasser auf. 

Um aus dem Galcicmt.alz die freie Säure herzustellen, löst man es in 
der berechneten Menge 2 »-Salzsäure unter Erwärmen auf dem Wasserbade. 
Beim Abkühlen der Flüssigkeit und Reiben der Glaswand beginnt bald die 
Krystallisation der y-Phthalimido-a-oxybuttersäure. Die Abscheidnng erfolgt 
aber unvollkommen. 
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Deshalb ist die Darstellung aus dem Barium salz vorzuziehen. 
Zu diesem Zweck löst man 10 g wasserhaltigen Salzes in 50 cctn 
heißem Wasser, fällt das Barium durch einen geringen Überschuß von 
verdünnter Schwefelsäure und filtriert dann in der Hitze. Beim Ab- 
kühlen der Lösung fällt der größte Teil der Phthalimido-oxybutter- 
aäure in langen, farblosen Nadeln. Durch Einengen der Mutterlauge 
unter vermindertem Druck wird eine zweite, nicht ganz so reine Kry- 
stallisation erhalten. Durch Umkrystallisieren aus der dreifachen 
Menge heißem Wasser unter Zusatz von wenig Tierkohle wird das 
Produkt ganz farblos gewonnen. Die Ausbeute an reinem Präparat 
betrog ungefähr 80% der Theorie. 

Die an der Luft getrocknete Säure enthielt 1 Mol. Krystallwasser, 
das unter vermindertem Druck bei 100° über Phosphorpentoxyd 
entwich. 

0.2249 g Sbst. verloren 0.0151 g H»0. — 0.2307 g Sbst. verloren 0.0158 g 
H t O. — 0.5406 g Sbst. verloren 0.0369 g H a 0. 

CjHhOüN + IIIsO (267.12) Her. H,0 6.74. GeF. H 2 6.71, 6.85, 6.83. 

Die getrocknete Säure gab folgende Zahlen: 

0.2149 g Sbst.: 0.4552 g CO a , 0.0846 g Il s O. — 0.1810 g Sbst.: 0.3842 g 
COa, 0.0717 g H»0. — 0.2074 g Sbst.: 10.1 com N über 33-prozwntiger Kali- 
lauge (21°, 767.4 mm). — 0.1724 g Sbst: 8.5 com N üVr 33-prozentiger Kali- 
lauge (18°, 742 mm). 

Cj,H„0,]S T (249.10). Ber. 57.81, H 4.45, N 5.62. 

Gef. » 57.77, 57.89, » 4.41, 4.43, » 5.62, 5.57. 

Die wasserhaltige Säure schmilzt gegen 100° unter Freiwerdeu 
des Wassers. Das trockne Präparat schmolz bei 144—145° (korr.) 
zu einer farblosen Flüssigkeit. Die Säure schmeckt schwach sauer 
und stark bitter. Sie lost sich leicht in heißem Wasser (etwa der 
doppelten Menge), ferner leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform, da- 
gegen schwer in Äther und kaltem Benzol. 

y-Amino-a-oxy-buttersäure, NH,.CH,.CH,.CH(OH).COOH. 
Die Hydrolyse der Phthalyl- Verbindung wird am besten mit starker 
Salzsäure ausgeführt. Um ein aschefreies Präparat zu erhalten, ist es 
ratsam, die Operation in einem Platinkolben vorzunehmen. Wir haben 
die Phthalyl- Verbindung mit der 30-fachen Menge 25-prozentiger Salz- 
säure 12 Stunden im stark kochenden Wasserbade unter zeitweisem 
Ersatz der verdampfenden Salzsäure erhitzt. Nach guter Abkühlung 
wird die auskrystallisierte Phthalsäure abfiltriert, dann die Mutterlauge 
in einer Platinschale stark eingeengt und nach abermaligem Abkühlen 
die Phthalsäure wieder entfernt. Schließlich wird das Filtrat von 
neuem auf dem Wasserbade stark eingedampft, der ßeet der Phthal- 
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säur« mehrmals ausgeätbert und endlich die salzsaure Lösung auf dem 
Wasserbade zum Sirup konzentriert. 

Um den noch anhaftenden Rest der Salzsäure zu entfernen, ist 
es ratsam, noch mehrmals mit Wasser einzudampfen. Der schließlich 
zurückbleibende, schwach gelb gefärbte Sirup erstarrt beim Aufbe- 
wahren im Vakuumexsiccator zu einer fast farblosen, faserigen Kry- 
stallmasse. Will man dieses Hydrochlorid umkrystallisieren , so 
lost man es rasch in nicht zu viel warmem Alkohol und versetzt nach 
dem Abkühlen mit Essigester bis zur bleibenden Trübung. 

Das Salz scheidet sich dann in farblosen, manchmal wetzstein- 
förmigen Krystallen ab, die nach dein Trocknen unter 20 mm Druck 
folgende Zahlen gaben: 

0.1670 g Sbst.: 0.1902 g COs, 0.0996 g H s O. — 0.1504 s Sbst.: 11.75 eem 
N über 33-prozentiger Kalilaugo (17°, 744.9 mm). — 0.1901 g Sbst.: 0.1749 g 
AgCI. 

C 4 H 9 0,N,HCI (155.55). Ben C 30.86, H 6.48, N 9.01, Cl 22.80. 
Gef. » 31.06, » 6.67, » 8.91, » 22.76. 

Das Chloroplatinat krystallisiert aus warmem Alkohol beim Ab- 
kühlen in orangefarbenen, &ohr kleinen Blätrchen. 

Zur Gewinnung der freien j'-Amino-ff-oxy-buttersäure i-st 
die vollständige Reinigung des Hydrochlorids überflüssig. Man löst 
vielmehr den von Phthalsäure völlig befreiten Sirup in Wasser, ent- 
fernt das Chlor quantitativ mit Silberoxyd und verdampft das Filtrat 
unter vermindertem Druck zum Sirup. Dieser wird durch Verreiben 
mit Alkohol in der Siedehitze völlig zur Krystallisation gebracht. 7 g 
Phthalylverbindung gaben 2.4 g Aminosäure oder 77 "U der Theorie. 
Zur Analyse wurde die Aminosäure in wenig Wasser gelöst, mit einer 
geringen Menge Tierkohle aufgekocht, das Filtrat wieder verdampft 
und durch Behandlung mit Alkohol in der Wärme wieder zur Kry- 
stallisation gebracht. Das Präparat wurde im Vakuumexsiccator über 
Phosphorpentoxyd getrocknet und verlor dann bei 100° unter 15 mm 
nicht mehr an Gewicht. 

0.1965 g Sbst.: 0.2913 g C0 a , 0.1305 g H,0. - 0.1683 g Sbst.: 16.95 cem 
N über 33-prozentiger Kalilauge (18°, 758.5 mm). 

C 4 H,0,N (119.08). Ber. C 40.31, H 7.62, N 11.77. 
Gef. » 40.43, » 7.43, » 11.66. 

Die Aminosäure schmilzt im Capillarrohr nach vorherigem Sin- 
tern gegen 191 — 192° (korr.) zu einer gelbbraunen Flüssigkeit und 
geht dann unter Aufschäumen allmählich in das Oxy-pyrrolidon 
über. Sie löst sich äußerst leicht in Wasser und krystallisiert beim 
Verdunsten der wäßrigen Lösung in farblosen, ziemlich großen Pris- 
men. Die Aminosäure ist sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, 
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selbst in siedendem Alkohol löst sie sich noch recbt schwer, in Äther 
ist sie unlöslich. Sie hat keinen ausgesprochenen Geschmack und 
reagiert aut Lackmus schwach sauer. 

Die Aminosäure wird weder in wäßriger, noch in schwelelsaurer 
Lösung bei mäßiger Konzentration von Phosphorwolframsäure gefällt. 

Die wäßrige Lösung nimmt beim 10 Minuten langen Kochen mit 
gefälltem Kupferoxyd nur sehr geringe Mengen des Metalles auf, und 
uus dem ganz schwach blau gefärbten Filtrat konnten wir nur die 
freie Aminosäure isolieren. 

/H-Oxy-ot-pyrrolidon. 

Es wird am bequemsten durch Schmelzen der y-Amino-a-oxy- 
buttersäure gewonnen. Der .Vorgang verläuft aber nicht glatt, denn 
es findet gleichzeitig Bräunung statt; zu langes Erhitzen ist deshalb 
schädlich. Am besten hat sich folgendes Verfahren bewährt: 

1 g Aminosäure wird im ßeagensglas »m Ölbad auf 210° erhitzt. 
Die Masse schmilzt unter Aufschäumen. Nach etwa 5 Minuten ist 
das Schäumen nahezu beendet; man erhitzt dann noch einige Minuten 
weiter und läßt erkalten, wobei die braune Schmelze allmählich kri- 
stallinisch erstarrt. Die Masse wird nun mehrmals mit je 10 ccm 
Essigester ausgekocht. Werden die vereinigten Auszüge eingeengt 
und die Lösung dann auf 0° abgekühlt, so scheidet sich das |3-Oxy- 
«-pyrrolidon in farblosen Krystallen ab, die wie dünue Blättchen aus- 
sehen. Die Ausbeute betrug 0.4 — 0.5 g. 

Der in Essigester unlösliche Teil ist dunkel gefärbt und wurde 
nicht weiter untersucht. Für die Analyse haben wir das Oxy- 
pyrrolidon im Vakuumexsiccator über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1523 g Sbst.: 0.2643 g COj, 0.0945 gll 2 0. — 0.1505 g Sbst.: 18.3 ccm 
N über 33-pro7.cutiger Kalilauge (23°, 756.9 mm). 

CJTrOaN (101.07). Her. C 47.49, H 6.98, N 13.86. 
Gef. » 47.33, » 6.94, » 13.73. 

Das Oxy-pyrrolidon schmilzt nach vorhergehendem Sintern bei 
85° (korr.) zu einer farblosen Flüssigkeit. Es löst sich sehr leicht 
in Wasser und schmeckt schwach süßlich bitter. In Alkohol, Aceton 
und Chloroform ist es leicht, in Äther ziemlich schwer und in Petrol- 
äther sehr schwer löslich. 

Ähnlich dem einfachen Pyrrolidon bildet es eine krystallisierte Queck- 
silberverbindung. Pur ihre Bereitung kocht man die mäßig konzentrierte, 
wäßrige Lösung des Oxypyrrolidons 10 Minuten mit frisch gefälltem Queck- 
silberoxyd. Beim Verdampfen der heiß filtrierten Flüssigkeit auf dem Wasser- 
bade scheiden sicli kurze, farblose Prismen ab, die zu kugeligen Aggregaten 
verwachsen sind. 



Die mäßig konzentrierte, wäßrige Lösung des Oxy-pyrrolidoia 
wird durch Phosphorwolframsäure nicht gefällt. 

Beim längereu Kochen mit 25-prozentiger Salzsäure wird das 
Oxy-pyrrolidon wenigsten» teilweise in die Aminosäure zurückver- 
wandelt. Wir haben diese aus der Flüssigkeit isoliert, können aber 
über die Ausbeute keine Angabe machen, da der Versuch nur in 
kleinem Maßstäbe ausgeführt wurde. 

Bildung des ff-Oxy-«-pyrrolidons bei der Veresterung 
der j'-Am in o-tf-oxy -buttersäure. 

Suspendiert man 1 g }'-Amino-«-oxybuttersäure in 10 ocm trock- 
nem Methylalkohol und leitet unter Kühlung Sahsäure ein, so findet 
bald Lösung statt. Tim die Veresterung zu vervollständigen, haben 
wir die gesättigte, salzsaure Lösung nach einstündigem Stehen unter 
vermindertem Druck verdampft und den zurückbleibenden Sirup noch- 
mals in der gleichen "Weise mit Methylalkohol und Salzsäure behan- 
delt. Der nun beim Verdampfen unter geringem Druck zurück- 
bleibende Sirup wurde zur Entfernung der überschüssigen Salzsäure 
mit trocknem Methylalkohol unter vermindertem Druck eingedampft 
und schließlich im Vakuumexsiucator über Phosphorpeiitoxyd und 
Natronkalk aufbewahrt, wobei eine äußerst leicht lösliche Krystall- 
masse entstand. "Wir vermuten, dall die Krystalle. zum Teil wenig- 
stens, das Hydrochlorid des Esters waren. 

Die Masse wurde in Wasser gelöst, da-* Chlor <juantitativ mit 
Silberoxyd entfernt und das Kiltrat unter vermindertem Druck zum 
Sirup verdampft. Dieser erstarrte, bald und gub bei der Extraktion 
mit Essigester reines ^-Oxy-«-pyrrolidon. 

Zur Analyse wurde das Präparat im Vakimmexsiccator über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.H73 g Sbst: 0.2555 g CO„, 0.0909 g H 5 0. - 0.1421 g Sbst.: 17.3 ccrn 
N über 33-prozentiger Kalilauge (23°, 754.9 min). 

' C 4 H 7 0,N (101.07). Ber. C 47.49, H 6.1»8, N 13.86. 
GeF. » 47.31, » fi.91, » 13.71. 

Erschöpfende Methylierung der j*-Amino-«-oxy- 
buttersäure. 

Wir haben das Verfahren von P. Griess^j das auch R. Will- 
stätter für die Bereitung der j'-Trirnethylamino-buttersäure') b«- 
nutzte, in Anwendung gebracht. 1 g j'-Amino-ß-oxybuttersäure wurde 
ja etwas weniger als der für 3 Mol. berechneten Menge starker Kali- 

') Diese Berichte 6, 586 [1873]. *) Diese Berichte 85, 617 [1902]. 
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laug« gelöst, mit 3 Mol. Jodmethyl (3.6 g) und mit soviel Methylalkohol 
versetzt, daß völlige Lösung erfolgte. Die Mischung erwärmte sich von 
«elbst und zeigte ganz schwachen Geruch nach Aminbaaen. 

Als die Lösung nach längerem Stehen schwach sauer geworden war, 
wurde von neuem Alkali in geringem Überschuß zugesetzt, bis die alka- 
lische Reaktion blieb. Nun wurde neutralisiert, unter stark vermindertem 
Druck zur Trockne verdampft, der Rückstand mit Wasser aufgenommen, 
zur Entfernung des Jods mit einem Überschuß von Silbersulfat ge- 
schüttelt, das Filtrat wiederum unter geringem Druck verdampft und 
der Rückstand mehrmals mit warmem, 80-prozentigem Alkohol aus- 
gelaugt. Beim Verdampfen der alkoholischen Lösung blieb ein Sirup, 
der beim längeren Stehen im Vakuumexsiccator teilweise krystallisierte. 
Er enthielt j'-Trimethylamino-a-oxy-buttersäure als Sulfat und 
löste sich äußerst leicht in Wasser. Die wäßrige Lösung gab auch 
bei Gegenwart von freier Mineralsäure mit Phosphorwolframsäure 
eineu farblosen, krystalliniscben Niederschlag, der aus heißem Wasser 
in feinen, meist büschel- oder Fächerartig verwachsenen Nädelcben 
krystallisierte. 

Für die Analyse haben wir das Chloraurat benutzt. Es fällt 
aus der konzentrierten, wäßrigen, mit einigen Tropfen Salzsäure an- 
gesäuerten Lösung des Sirups durch nicht zu verdünnte Goldchlorid- 
lösung als schön gelber, krystnllinischer Niederschlag. Zur Reinigung 
wurde aus warmem Wasser unter Zusatz von sehr wenig Salzsäure 
umgelöst. Das Salz bildet dann gelbe, häufig lanzettförmig ausgebil- 
dete und zu Büscheln vereinigte Nadeln. Zur Anajyse wurde noch- 
mals aus der dreifachen Menge warmem Wasser unter Zusatz von 
etwas Salzsäure krystallisiert und dann im Vakuumexsiccator über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Das Präparat verlor unter 20 mm 
Druck bei 78° nicht mehr an Gewicht. 

0.1815 g Sbst.: 0.0714 g Au. - 0.1932 g Sbst.: 0.1174 g CO*, 0.0545 g 
H»0. — 0.1497 g Sbst.: 3.65 ccm N über 33-prozentiger Kalilauge (17", 
736 mm). — 0.2261 g Sbst.: 0.2614 g AgCl. 

C»H, s O,N,HAuCU (501.18). 

Ber. C 16.76, H 3.22, N 2.80, Cl 28.30, Au 39 35. 
Gef. » 16.57, » 3.16, » 2.75, » 28.60, » 39.34. 

Das Chloraurat hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Im Capillarrohr 
fängt es gegen 162° an zu sintern und schmilzt erst zwischen 175° 
und 176° (korr.) zu einer klaren, orangeroten Flüssigkeit. Der 
Schmelzpunkt liegt also erheblich hdher als bei dem Salz des natür- 
lichen optisch-aktiven Carnitias. Wir werden versuchen, die natür- 
liche Base zu racemisieren und dann das Goldsalz mit unserem Prä* 
parat zu vergleichen. 
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"Wird das CMoraurat in wäßriger Lösung durch Schwefelwasser« 
sto!{ zersetzt und das Filtrat unter geringem Druck verdampft, so 
bleibt das Hydrocblorid als Sirup zurück, der beim längeren Stehen 
im Vakuumexsiccator über Phosphorpentoxyd krystallinisch erstarrt. 

Wir haben daraus noch das Chloroplatinat hergestellt. Es ist 
iu Wasser äußerst leicht löslich und wird daraus durch Alkohol zu- 
nächst als Sirup gefällt. Wenn genügend viel Alkohol angewandt ist, 
krystallisiert der Sirup allmählich und bildet dann äußerst feine, mi- 
kroskopische Nädelcben. Aus der verdünnten Lösung fallen beim 
längeren Stehen manchmal ziemlich lange, aber ebenfalls sehr dünne 
Nadeln aus. Bas Salz ist in absolutem Alkohol nicht löslich. Nach- 
dem es bei 78° unter 15 mm Druck getrocknet war, schmolz es nicht 
ganz konstant im Capillarrohr nach vorherigem starkem Sintern gegen 
216° (korr.) unter Zersetzung, was mit den Angaben über den 
Schmelzpunkt des Oarnitin-chloroplatiuats im wesentlichen überein- 
stimmt 1 ). 

Die vorstehende Synthese der y-Aniino-a-oxybnttersäure gibt un- 
zweideutigen Aufschluß über ihre Struktur und verläuft auch von der 
Phthalimido-brombuttersäure an recht glatt. Aber die Gewinuung der 
letzteren ist ziemlich mühsam. Um einen bequemeren Weg zur 
Aminosäure zu finden, haben wir deshalb Versuche begonnen, den 
/i-Chlor-propionaldehyd durch die Cyanbydrin-Reaktion in 7-Chlor- 
w-oxy buttersäure zu verwandeln, da diese voraussichtlich leicht in 
j-Amino-a-oxybuttersäiire und ihr |Betain übergeführt werden kann. 



604. A. Wohl und R. Haag: 
Auf bau- Versuche In der Oincbololpon-Beihe. 

[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 7. November 1910.) 

An die vor einiger Zeit beschriebene Synthese und stereochemische 

CHs.COOH 

Spaltung der Cincboloiponsäure*), I j , sollten sich Versuche 

NH 

zur Darstellung anderer Cincholoipon-Derivate anschließen, welche 
statt der Carboxylgruppe, die in den Chinabasen selbst vorliegenden 
Substituenten am Piperidinkern besäßen und außerdem einer späteren 

>) Gulewitsch und Kriinberg, Ztechr. f. physlol. Chem. 45, 328 [1906]. 
3 ) Diese Berichte 48, 627 [1909], 
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Kuppelung mit dem Chinolin-Rest fähig wären, wie sie der vollständige 
Alkaloid-Aufbau erfordert. Es wurde zunächst angestrebt, zur Ein- 
führung der Atbylengruppe an das direkt gebundene Garboxyl des 

/CH,CO 

'\ CO ö 
Cincholoiponsäure-anhydrids i \ ' Methyl anzulagern oder im 

NH 
p-Tetrahydro-pyridinaldehyd, | 1 , bzw. seinem Benzoylderivatdie 

NH 
Aldehydgruppe mittels CIIjMgJ oder CHsN> in die Ketogruppe über- 
zuführen oder dieses Keton selbst durch direkte Kondensation analog 
dem Aldehyd herzustellen J ). 

Nachdem sieh diese Wege als zunächst nicht gangbar erwiesen 
hatten, mußte ein neuer leitender Gedanke gefunden werden. Wenn 
es gelang, von einem doppelt ungesättigten Keton ausgehend, wie man 
es durch Kondensation von Acrolein und Aceton erwarten könnte, 
I'iperidinderivate zu erhalten, so war ein wesentlicher Teil der Auf- 
gabe, die Einführung des Äthylenrestes in die fi-Stellung des Piperidins, 
gelöst. 

Es wurde zunächst die Durchführbarkeit der angedeuteten Pipe- 
ridin-Synthese an einem einfacheren Falle studiert. 

Olaisen hat gezeigt, daß sich Aldehyd und Aceton entsprechend 
der Gleichung 

CHo.COH-1-CH3.OO.OHj — >- CH.,.CH:CH.OO.CH, 
zu einem ungesättigten Keton kondensieren. Nachdem das Verfahren 
zur Herstellung dieses Produktes genügend verbessert war, wurde ge- 
funden, daß durch Addition von N atrium-cy anessigester, Abspal- 
tung von Kohlensäure und Reduktion entsprechend der Reaktionsfolge 

CHi.CH:OIl.CO.CH« -> CH 3 . CH . CH, . CO . OH» 

CH(CN).COOC,lls 
-> OH,. CIL 011». CO. OH, ->■ CHs.CH.OHj.CII.CHi 
CHj.CN OH,.CII>.NH 

die gesuchte Piperidiu-Kondensation eintritt und ein Dimethy 1-piperi- 
flin entsteht. 

') Die Versuche sind teils von Hrn. Dr. Losanitso.li, teils von Hrn. 
Dr. Hahn ausgeführt worden; dio letztgenannten Versuche -werden s. Zt. in 
Richtung auf die Synthese des Merochinens von Hrn. cand. ehem. Schroth 
fortgesetzt. Das ganze Gebiet soll nach Abschluß dieser Arbeit im Zu- 
sammenhange beschrieben werden. 
Beriohte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 212 
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Der nächste Schritt galt der Kondensation des Acroleins mit 
Aceton oder Aceiessigester oder Brenztraubensäureester; es gelang 
aber nicht, diese Vorgänge nach irgend einer Kondeasationsmethode 
direkt zu erzielen. Die Versuche zeigten vielmehr, daß das doppelt 
ungesättigte Keton CH>:CH.CH:CH.CO. CH» bezw. die gesuchten 
Derivate desselben, wenn überhaupt beständig, unter den Herstellungs- 
bedingungen überaus empfindlich sind und .weiter verändert werden. 
Nun wurde versucht, die eine äußere Doppelbindung durch Atom- 
gruppen zu ersetzen, die das System beständiger machen, nachher 
jedoch, wenn der weitere Aufbau vollendet wäre, durch Abspaltung 
wieder die Doppelbindung zurückliefern konnten. 

Das konnte erreicht werden, indem wir Äthoxy-propionacetai, 

CH, O.CH* .CH, .CH(OC,H 6 )», 

direkt auf Acetessigester bei Gegenwart von Eisessig und konzen- 
trierter Schwefelsäure in der Kälte einwirken ließen. So entstand 
in guter Ausbeute der Ketonsäureester 

CsHiO.CIVCHj.CHjC.CO.CH» 
COOR 

in dem die Gruppe Ca H s . CHj . CHj — die Reserve für die zweite 
Ätbylengruppe darstellt. Der weitere Fortgang der Untersuchung ist 
nnn in dem Sinne gegeben, daß dieser Ester zunächst durch Kohlen- 
säureabspaltung in das Keton CjH 5 O.CHj.CH5;.CH:CH.CO.CH« 
überzuführen ist und dann die bei der beschriebenen Piperidin-Synthese 
gewonnenen Erfahrungen und Maßnahmen auf dieses neue Keton an- 
gewendet werden. 

Wenn sich, wie anzunehmen ist, in das Additionsprodukt mit Na- 
trinmcyanessigester durch Brom-phenetol, C e H» . . CHj . CHj Br '), 
der Rest CeHj.O.CHs.CH» an Stelle des Natriums einführen läßt, so 
gibt dann Kohlensäure-Abspaltung und Reduktion ein Piperidinderivat, 
das die für den Alkaloid-Aufban erforderlichen Gruppen in der rich- 
tigen Stellung zueinander enthält, entsprechend der Reaktionsfolge : 

CH s O.CH,.CH,.CH:CH.CO.CH» -> C J H 6 O.CH 2 .CH,.CH.CH,.CO.CHa 

NaC(CN).CO.OCH s 
CH,.CH,.OC,H 6 
-► CH.O.CH, CH s .CH.CH,.CO.CH, r"S.CH, .CH..OCH* 

C 6 H 5 O.CH il .CH,.C(CN).CO.OC, E t -»► OHsL J 

NH 

') Vgl. Wohl und Berthold, diese Berichte 48, 2175 [1910]. 
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Cyanessigester und /9-Brompropyl-methyl-keton. 
Das Ätbyliden-aceton, CH 3 .CH:CH.CO.CH», entsteht nach 
Claisens Angaben über das zugehörige Oxyketon, CHs.CH(OH). 
CHi.CO.GHt, in ziemlich geringer Ausbeute. Es wurde deshalb zur 
Einführung des Cyanessigesters zunächst der Weg über das Bromid 
CHa.CH Br.CHj.CO.CHt dieses Alkohols eingeschlagen. 

CH B .Cfl(OH).CH,.CO.CH,. 
Zur Kondensation von Aldehyd und Aceton diente nach Glaisen 
Cyankaliumlösung; aber es wurde nur ■/« der l. c. angegebenen Menge ver- 
wendet, dann statt des vorgeschriebenen Waschens mit Wasser das über- 
schüssige Aceton durch vorsichtige Destillation im Vakuum abgetrieben und 
das Kalinmcyanid durch Zugabe von Bleinitrat gebunden; so ließ sich die 
Bildung hochsiedender Kondensationuprodukte stark verringern und das 
überschüssige Aceton wiedergewinnen. Es werden beispielsweise aus 166 g 
Acetaldehyd, 464 g Acetou und 3 g Cyankalium in 6 cem Wasser 100 g Oxy- 
keton (26% der Theorie anf Aldehyd) gewonnen und 250 g Aceton zurück- 
erhalten, neben nur 10 g Hückbtand. 

CH,.CH(Br).GH,.CO.CH,. 
Zu 10 g Oxyketon (1 Mol.) in 10 cem Äther werden unter Kühlung 
mit Kältegemisch tropfweise 3 cem PBr» ( l U Mol.), in Äther gelöst, zu- 
gegeben. Aus der braun gefärbten Lösung wird sogleich der Äther 
im gewöhnlichen Vakuum entfernt und dann im hohen Vakuum 
(0.5 mm) destilliert. Erhalten 10 g Destillat und 6.5 g Rückstand 
(darunter berechnet 2.7 g Ha PO«). Das Destillat, im Vakuum (15 mm) 
nochmals fraktioniert, ergab 2.7 g zu 45°, 7.2 g zu 50 — 55°. 

Die höhere Fraktion diente zur Analyse, die nur angenähert 
stimmt, da sich das Bromid beim Destillieren im gewöhnlichen Vakuum 
bereits teilweise zersetzt. 

CiH 9 0Br. Ber. C 36.3, H .5.4. 
Gel. » 34.7, » 5.6. 

Zersetzung beginnt auch schon beim kurzen Stehen im ver- 
schlossenen Gefäß und führt nach wenigen Tagen die ursprünglich 
farblose Flüssigkeit in eine dickflüssige schwarzbraune Masse über. 

CH, . CH [OH (CN) . COO C, H s ] . CH S . GO . CH, . 
Das Rohprodukt der Bromierung aus 30 g Oxyketon, im hohen 
Vakuum destilliert, wird mit dem doppelten Volumen Äther verdünnt 
und unter Kühlung mit Kältegemisch zur alkoholischen Suspension 
des Natrium-cyanessigesters zugetropft (aus 6.9 g Natrium in 140 oem 
Alkohol -+- 33.6 g Cyanessigester), l l /s Tnge bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur belassen, genau (mit ca. 10 cem Schwefelsäure) neutralisiert und 
der Alkohol im Vakuum abgedampft. Der Rückstand mit Äther ver- 

212* 
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setzt, filtriert und mit Natriurosulfat getrocknet, liefert bei der Destil- 
lation im Vakuum: 

8.3 g von 80—140°, 22.7 g von 155—160°, 9.3 g Rückstand. 
Die zweite Fraktion, -wieder rektifiziert, geht in der Hauptmenge 
bei 156—158° über (14 mm, Badtemp. 190—200°). 

CoH.jNO,. Ber. 60.91, H 7.61, N 7.10, 
Gef. » 61.5, » 7.7, » 7.1. 

Darstellung des Äthyliden-acetons, CH S .CH : CH.CO.CHa. 
Claisen 1 ) hat bereite die Kondensation von Aldehyd und Aceton 
mit Salzsäuregas untersucht, aber angegeben, daß sich dieser Weg 
zur Reiudarstellung von Äthylidenaceton nicht eigne, da die Trennung 
von chlorhaltigen Produkten nicht gelänge. Die neueren Versuche 
bez. der Darstellung ungesättigter Ketotie 2 ) legten es nahe, auch hier 
Diäthylanilin zur Bindung der chlorhaltigen Nebenprodukte zu ver- 
suchen, und es gelingt in der Tat, durch zweimalige Destillation da- 
mit vollständig chlorfreies reines Äthyliden-aceton zu erhalten. 

CsHaO. Ber. C 71.4, H 9.5. 
Gef. » 71.7, » 9.8. 

Für den vorliegenden Fall ist aber diese Reinigung nicht einmal 
erforderlich, denn das chlorhaltige Rohprodukt erwies sich direkt zur 
Kondensation mit Natrium-cyanessigester vorzüglich brauchbar. 

120 ccm Parald«hyd 4- 250 com Aceton werden unter Kühlang mit K&ltege- 
misch innerhalb zwei Standen mit 130 g gut getrocknetem Salzsäuregas gesättigt, 
noch im Kältegemisch in den Eisschrank gestellt und 2 Tage dort belassen; 
dann wird mit viel Vther verdünnt, mit Wasser gewaschen, mit Kaliumcarbouat 
getrocknet und im Vakuum überdesülliert. Das Destillat, bei gewöhnlichem 
Druck fraktioniert, gibt 50 g Vorlauf von 80—120° (stark chlorhaltig) und 
110 g (von 120 — 135°) noch ziemlich chlorhaltiges Äthvlideuaceton. 

Das Prodnkt wurde vor seinor Verwendung nochmal mit einer 5-Kugel- 
koloune fraktioniert und dio Fraktion von 120 — 130° zu der weiter unten 
beschriebenen Kondensation verwendet; infolge de» Chlorgehaltes färbt sich 
das Präparat bald violett, ist aber sonst beständig. 

Anlagerung von Cyan-essigester an Äthyliden-aceton. 
Unter Kühlung im Kältegemisch läßt man 16.8 g Cyanessigester 
zu einer Lösung von 3.5 g Natrium in 60 g Alkohol zutropfen und 
zu der so erhaltenen Suspension weißer Flocken weiter 15 g (kleiner 
Überschuß) rohes Äthylidenaceton. Die weißen Flocken des Natrium- 
cyanessigesters verschwinden allmählich, bis die Masse schließlich 

') Diese Berichte 25, 3166 [1892J. 

») Blaisc und Maire, Ball. Soo. chim. [4] 3, 265 [1907]. 
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milchig aussieht. Nach halbstündigem Stehen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur -wird die Flüssigkeit mit alkoholischer Salzsäure schwach 
sauer gemacht, ohne Filtration im Vakuum vom Äther und Al- 
kohol befreit, der Rückstand mit Äther aufgenommen, vom Cblor- 
natrium abfiltriert, mit Natriumsulfat getrocknet und nach Abblasen 
des Äthers im Vakuum destilliert; erhalten: 

3.7 g Vorlauf 80—150», 18.6 g 155 - 1G8° = 69 °/ Theorie, ,'t g Rückstand. 
C, 6 H 1S N0 3 . Ber. C 60.9, H 7.6, N 7.1. 
Gef. » 61.2, » 7 9, » 7.2. 

(3-Methyl-ö*-keto-capronitril, CH 8 .OIl(CH 2 .CN).CH,.Cü.OH,. 

HO g des Anlagerungsproduktes aus Äthyliden-aceton und Cyan- 
essigester werden unter guter Kühlung mit 120 ccm 5-fachnormaler 
Natronlauge zusnmmengegeben (das Doppelte der Theorie); das Ge- 
misch wird sofort klar. Nach etwa 15 Minuten wird einmal ausge- 
äthert, dann mit 10 rem Schwefelsaure angesäuert bis zur Bläuung 
von Kongopapier, und 5 -mal mit Äther ausgeschüttelt. Nach dem 
Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestilliereu des Äthers wird bis 
125° (Bad-Temperatur) im Vakuum abdestilliert, damit der Rückstand 
vom Wasser ganz, befreit ist, und dann auf 180 — 200° (Bad-Teuw 
peratur) erhitzt. Die Kohlensäure-Entwicklung beginnt schon bei ltiO , 
ist aber erst bei 1N0° kräftig. Nach beendeter (Gasentwicklung im 
Vakuum destilliert, liefert die Masse 24 g Nitril (50°,i> der Theorie) 
und IG g Rückstand, der teilweise destillierhar ist und gegen 200° 
übergeht. Das Nitril CH, .CO.OHi.CIl(Cn,).<'H,.CN siedet unter 
11 mm bei 105° (Bad-Temperatur 135°). 

C T 1I„0N. Ber. C 67.2, 11 8.8, N 11. 
Gcf. » 67.3, » 9.2, » 11.4. 

Für die Darstellung in größerem Maßstabe kann die Anlagerung 
von Cyanessigester, Verseifung und Kohlensäure-Abspaltung in einer 
Operation ausgeführt werden. Yai 7 g Natrium in 80 ccm Methyl- 
alkohol gibt man unter Kühlung im Kältegemisch 37.6 g Cyanessig- 
ester, dann 30 g Äthyliden-aceton und nach einstundigem Stehen 
80 ccm Natronlauge (33*proz.) -+- 50 ccm Wasser. Nach 20 Minuten 
wird die Masse zur Entfernung etwa nicht verseiften Esters einmal 
ausgeäthert und weiter aufgearbeitet, wie zuvor beschrieben. Man 
erhält so in einer Operation 17.5 g Nitril (46 °/ der Theorie, be- 
zogen auf Cyan-essigester) und 12 g Büekstand. 

Piperidin-Kondensation des p-Metbyl-ö'-keto-capronitrils. 
a) Versuche zur direkten Kondensation. 
9 g Nitrilester, mit wäßrigem Ammoniak (13- fachnormal) ge- 
schüttelt, gehen unter Erwärmung in Lösung; nach 5 Minuten scheiden 
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sich weiße Krystalle aus, und nach kurzer Zeit ist die ganze Masse 

zum Krystallbrei erstarrt. Filtriert und mit Wasser gewaschen, dann 

aus Alkohol oder Wasser umkrystallisiert, zeigt die Verbindung den 

Schmp. 134° und erweist sieb als das aus dem Ester entstandene Amid 

CH,.CO.CH,.CH— CH.CO.NH, . , D „„ „ ™ . 

■ ; Ausbeute 80% der Theorie. 

CH, CN 

C 8 H,|N 3 . Ber. C 57.1, H 7.1, N 16 6. 
Gel. » 57.5, » 6.1, » 17.2. 

Beim zweistündigen Erhitzen des Nitrils mit Ammoniunuicetat in 
wäßrig-alkoholischer Lösung oder Essigsänreanhydrid (2 Teile) und 
einem Tropfen Schwefelsäure blieb das Nitril fast vollständig unver- 
ändert. Es wurde dann versuebt, durch Behandeln des Nitrils mit 
Salzsäure das Imidchlorid darzustellen und an diesem durch Erwär- 
mung Ringschluß herbeizufuhren. In 6 g Nitril (V»o Mol.) wurde unter 
Kühlung mit Eis w asser und Ausschluß von Feuchtigkeit trocknes 
Salzsäuregas eingeleitet, bis Vso Molekül aufgenommen war. 

Die Flüssigkeit wurde beim Einleiten gelb und allmählich dick- 
lich. Beim Erhitzen auf 100° (3 Stunden) entweicht viel Snlzsäure- 
gas, die Masse wird aber nicht dünnflüssiger. Ks bleiben beim Be- 
handeln mit Eisessig 1.5 g einer weißen Krystallmas>.e /.urüisk, die 
unlöslich in Alkohol und Äther ist, und aus Wasser umkrystalliMert, 
bei der Analyse Werte ergab, die für eine Verbindung von - 2 Mole- 
külen Nitril mit 1 Molekül Salzsäure stimmen. 

2C,H n ON-+-HC!. Ber. 58.7, H 8.0, N 9.8, Cl 12.4 
üef. »58 4, » 8.2, » 9.9, » 11.8. 

Läßt man Salzsäuregas in der Kälte auf das Nitril einwirken, so 
erstarrt beim Ruhren mit dem Glasstabe die Masse kristallinisch. 
Die Krystalle zerfließen aber sofort bei Zutritt von Luftfeuchtigkeit. 
Sie stellen wohl das Imidchlorid dar. Bei vorsichtiger Behandlung 
mit Wasser lassen sich weiße Krystalle gewinnen, die nicht mehr zer- 
fließen und wahrscheinlich das Säureaiuid darstellen. Da die ge- 
wünschte Kondensation sichtlich nicht eingetreten war, wurden die 
Versuche nicht weiter > erfolgt. 

b) Reduktion des Nitrils. 

Das Nitril wurde im wesentlichen unverändert zurückerhalten bei 
der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure, Zinkstaub und Ammo- 
niak, Zinkstaub, Eisessig und Salzsäure (1 Mol.), Zinkstaub und wäß- 
rig-alkoholischer Salzsäure, Natriumamalgam und verdünntem Alkohol. 
Nur mit Natrium in Methyl- und besser in Äthyl- oder Amylalkohol 
konnte eine Wasserstoff- Anlagerung in erheblichem Maße erzielt werden. 
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Natrium und Amylalkohol. 12.5 g Nitril (1 Mol.) -werden in 
150 g Amylalkohol gelöst und in die zum Sieden erhitzte Lösung im 
Laufe von 10 — 15 Minuten 14 g Natrium (6 Mol.) eingetragen und 
siedend erhalten, bis das Natrium aufgelöst ist (ca. */* Stunden). Die 
etwas erkaltete Masse wird vor Beginn des Erstarrens mit Äther ver- 
dünnt und mit 70ccm Wasser versetzt. Nach dem Durchschütteln 
wird die ätherische Schicht abgehoben, kurze Zeit mit Kaliumcarbonat 
getrocknet, mit Schwefelsäure schwach sauer gemacht, im Vakuum der 
Amylalkohol abdestilliert und der dickliche Rückstand mit -wenig 
Wasser und Äther herausgelöst. Die ätherische Schicht, mit schwach 
saurem Wasser mehrmals durchgeschüttelt, enthält nur geringe Mengen 
nicht angegriffenen Nitrils, Polymerisatiousprodukte und etwas Amyl- 
alkohol; die wäßrige Lösung wird mit Natronlauge stark alkalisch 
gemacht und das ausfallende Ol mit Äther aufgenommen. Der stark 
wasserhaltige, ätherische Extrakt scheidet, mit wenig Kaliumcarbonat 
gut durchgeschüttelt, zunächst noch wäßrige Lösung ab und wird 
dann über festem Kaliumcarbonat getrocknet. Die Destillation des 
Produktes im Vakuum ergibt bei 30-60°= 2.3 g, 120— 140°=- 3.8 g, 
140— 240°== 1.8 g, Rückstand = 0.5 g. Die Ausbeute an einheitlich 
siedenden Produkten ist klein, uud es -wurde durch zahlreiche Variation 
der Arbeitsbedingungen umsonst versucht, sie zu verbessern. Die 
Menge Amylalkohol wurde verändert, ebenso die Menge des Natriums 
(von 4 Mol. bis auf 12 Mol. für 1 Mol. Nitril); bei Zugabe des Amyl- 
alkohols zusammen mit dem Nitril zum Natrium entstehen Fast nur 
hochsiedende Kondensationsprodukte. Mit Äthylalkohol an Stelle von 
Amylalkohol erhält man noch etwas schlechtere Ausbeute an basi- 
schen Produkten. 

«, y-Dimethyl-piperidin. 
Das erste Destillat (von 30—60°) von verschiedenen Darstellungen 
wurde vereinigt, zur Entfernung von Amylalkohol mit verdünnter 
Salzsäure bis zu schwach saurer Reaktion aufgenommen und 4-mal 
ausgeäthert, dann die wäßrige Lösung auf dem Wasserbade einge- 
dunstet, der Rückstand mit Natronlauge versetzt und ausgeäthert. Der 
Ätherextrakt, mit Kaliumcarbonat und schließlich mit Bariumoxyd 
getrocknet und im 3-Kugelrobr bei gewöhnlichem Druck fraktioniert, 
liefert ein einheitliches Destillat vom Sdp. 136 — 138° von stark pipe- 
ridinnrtigem Geruch, das mit Salzsäuregas Nebel gibt. 

CH 1S N. Ber. C 74.30, H 13.2, N 12.3. 
Gcf. » 74.15, » 13.3, » 12.4. 

Diese Werte stimmen genau auf ein Dimethyl-piperidin. Es ist 
also bei der Reduktion zunächst ein Aminoketon entstanden, das sich 
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früheren Erfahrungen entsprechend*) unter Waaserabepaltwjig zw einem 
Tetrahydropyridin kondensiert und hier zum Fiperidt» weiter reduziert 
wird. Das Dimethyl-piperidtn bildet ein gut in perlmutterglänzenden 
Nadeln kristallisierendes Oxalat. 

Ätherische Lösung des Piperidin« + alkoholische Lösung von Oxalsäure, 
Umkrystallisieren aus Alkohol. Du Oxalat schmilzt bei 134° (sintert bei 
130°). Es enthält Vi Molekül Krystallwasser und hat die Formel: 
C,H,iNO« -+- Vf«j. Bor. C 50 94, H 8.50. 
Gef » 51.28, » 8.74. 

0.5635 g Sbst.: 0.150 g CaO = 0.240 g (COOH),. 
CHnNO, + V»aq. Der. (COOH), 42.4. Gef. (COOH)» 42.5. 

Wasserbestimmung (im Vakuum bei Temperatur des bilden- 
den Äthylalkohols): 

0.358 g Sbst. verlieren bei 78° 0.ÜI42 g Walser. 

C»H, T N0 4 + Viaq. Ber. H,0 4.3. Gel. H,0 4 0. 

a, j'-Dimethyl-piperidin, das Ladenburg und Roth") durch Re- 
duktion dea entsprechenden Diniethyl-pyridins gewonnen haben, siedet 
bei 140 — 142°. Die für das Chlor- und Bromhydrat angegebenen 
Schmelzpunkte stimmen mit unserem Befunde nicht fiberein. Nun ent- 
hält ein Dimethylpiperidiu zwei asymmetrische Kohlenstoffatome, muß 
also in zwei racemischen Formen auftreten. In der Tat zeigt die 
nähere Untersuchung, daß sowohl in dem von Ladenburg und Roth, 
wie in dem von uns untersuchten Falle ein Gemenge der isomeren 
Formen vorliegt, mit deren Trennung und Identifikation Hr. Dr. Rein- 
beck zurzeit beschäftigt ist. 

Oxyamin, CHs.CHCCHj.CHs.NHO.CHs.OIKOIO.CH,. 
Aus der Fraktion 120 — 140* (12 mm) wird bei weiterem Frak- 
tionieren ein Körper vom Sdp. 119—120° (12 mm) erhalten, der aus 
dem Nitril durch Aufnahme von € Atomen Wasserstoff entstanden ist, 
also der Formel CVHnON entspricht. Es ist demnach der zu dem 
Amidoketou gehörige Alkohol. 

CrH„0N. Ber. 64.1, H 12.90, N 10.7. 
Gef. » 64.7, » 12.44, » 10.9. 

Das Oxyamin bildet ein bei 142—145° schmelzendes Oxalat. 
C«H„NO B . Ber. C 48.8, H 8.6, N 6.3. 
Gef. » 49.0, » 8.7, » 6.5. 

') Vergl. Lipp, Ann. d. Chem. 889, 175 und Gabriel, diese Berichte 
41, 2010 [1908]. 

') Ann. d. Chem. 847, 89. 



Es wurde versucht-, dieses Oxyamia iti ein Piperidiu überzuführen 
durch Ersatz des Hydroxyls durch Brom und intramolekulare Addi- 
tion. Brom Wasserstoff wirkt auf das Oxyamin erst in konzentrier* 
fester Lösung und bei einer Temperatur Ton 100 — 115° ein. 12 g 
Oxyamin, in 20 g Wasser gelöst, wurden im K&ltegemisch mit Brom- 
wasserstoff vollständig gesättigt und im geschlossenen Bohr während 
6— 7 Stunden auf 100 — 115* erhitzt; der stark alkalisch gemachte 
Rohrinhalt wurde erschöpfend ausgeäthert, der Ätherextrakt mit Kalium- 
carbonat getrocknet und nach Abtreiben des Äthers das piperidinartig 
riechende öl über Natronlauge destilliert; erhalten 7.5 g Destillat von 
100 — 160° (gewöhnlicher Druck). Die Fraktionierung liefert 5 g vom 
Sdp. 140—1 55° und beim zweiten Male 2.5 g vom Sdp. 145—150°. 
Das erhaltene Produkt unterscheidet sich also von dem oben beschrie- 
benen Dimethylpiperidin durch den 10° höheren Siedepunkt und weiter 
dadurch, daß es, angesäuert, Brom und Perraanganat entfärbt, dem- 
nach eine ungesättigte Verbindung darstellt. Die Analyse gab Zahlen, 
die den oben für ein Dimethyl-piperidin berechneten nahe lagen. 

C 7 H 15 N. Ber. C 74.30, H 13.20, N 12.3. 
Gef. » 75.16, » 13.08, » 12.3. 

Es ließ sich auch ein krystallisiertes Oxalat (Schmp. 150°) er- 
halten, das ebenfalls stark Brom entfärbte, während das Dimethyl- 
piperidin-oxalat nicht vom Brom verändert wird. Das mehreremal 
aus Alkohol umkrystallisierte Oxalat gab Zahlen , die annähernd auf 
& Hu N -t- Cj O4 H» ■+- '/s aq stimmten; der Wassergehalt des Oxalats 
ist also der gleiche wie der des Dimethji-piperidins. 
C»H„0 4 N -+- V*aq. Ber. C 50.94, H 8.5. 
Gef. » 51.80, » 8.1. 
C9H, s O«N-+- Vsaq. Ber. » 51.40, » 7.6. 

Wasserbestiminnng (wie oben beschrieben): 
0.4009 g Oxalat verlieren 0.0164 g Wasser. 

CH,,0,N •+- V»H,0. Ber. H,0 4.24. Gel. H,0 4.09. 

Es liegt vermutlich eine dem Dimethyl-piperidin isomere Verbin- 
dung mit offener Kette, vielleicht in noch nicht ganz reiner Form, vor: 

CH,.CH.CH:CH.CH a CH, . CH . CH, . CH : CH a 

CHj.CHj.NH» CH S .CH,.NH, 

die durch die brom Wasserstoff abspaltende Wirkung des Alkalis 
entstanden ist. Weitere Versuche müssen zeigen, ob sich unter 
anderen Versuchsbedingungen der Austritt des Bromwasserstoffs in 
gewünschter Richtung der Piperidin-Bildung leiten und so auch das als 
Oxyamin erhaltene Material hierför verwerten läßt. 



Kondensation von Acroleiu bezw. Ä thoxy-propionacetal 
mit Aceton bezw. Acetessigester, 

Die Kondensation des Acroleins mit Aceton ließ sieh durch Ein- 
leitung von Salzsäure nicht herbeiführen, dabei entstand nur Meaityl- 
oxvd. Mittels sehr kleiner Mengen Cyankalium und bei Einhaltung 
tiefer Temperaturen bildet sieb ein Additionsprodukt; dasselbe ver« 
wandelte sich aber sehr leicht und unter Bedingungen, deren eindeu- 
tige Vermeidung nicht sichergestellt werden konnte, in eine steife 
Gallerte. Aber auch wenn diese Polymerisation nicht eintrat und die 
Flüssigkeit sich mit Äther ohne Abscheidung verdünnen ließ, konnten 
aus der beim Verdunsten des Äthers im Vakuum zuriikbleibenden 
weißen, dicklieben Masse weder durch Destillation im hohen Vakuum, 
noch durch Einwirkung von Bromphosphor, Thionylcblorid oder Essig- 
säureanbydrid (bei Gegenwart von etwas Schwelelsäure) faßbare Deri- 
vate erbalten werden. Die Kondensation selbst tritt sehr leicht ein; 
es wurden z. B. 6.6 cem Acrolein (1 Mol.) und 14.4 cem Aceton 
(2 Mol.) auf — 20° abgekühlt und mit 0.1 g Cyanid in V* cem Wasser 
tropfenweise versetzt, wobei die Temperatur — 5° nicht überschritt; 
die Reaktion beginnt sofort unter Erwärmen; nach einstiindigem 
Stehen, zuletzt bei gewöhnlicher Temperatur, ist der Acrolein-Geruch 
verschwunden. 

Versuche, durch Einleiten von Salzsäure ein beständigeres Chlorid 
zu bekommen, fährten ebenfalls nicht zum Ziele, vielmehr trat dabei 
Aufspaltung zu niedrigsiedenden Produkten ein. 

Es wurde dann an Stelle des Acetons Acetesaigester anzuwenden 
versucht. Als Kondensationsmittel dienten kleine Mengen Piperidin 
oder Cyankalium bei — 10°; aber die entstehenden Reaktionsprodukte 
waren auch im hohen Vakuum nicht destillierbar. 

C,H 8 O.CH,.CH,.CH : C.CO.CH, 
CO. OCH,' 

5 cem Äthoxy-propionacetal und4com Acetesaigester werden 
gemischt, unter guter Kühlung mit einem Gemenge von 1 cem Schwefel- 
säure und 5 cem Eisessig versetzt und 2 — 3 Tage im Eisschrank be- 
lassen. Statt konzentrierter Schwefelsäure kann auch eine Lösung 
von Chlorzink in Eisessig verwendet werden. Die Masse wird dann 
in Äther aufgenommen, zur Entfernung von Chlorzink oder Schwefel- 
säure mit Wasser gut gewaschen und nach Abblasen des Äthers im 
Vakuum destilliert. Die Hauptmenge geht bei 140—160° und bei der 
2. Destillation zwischen 142—144" als farblose Flüssigkeit über 
(11 mm Druck) und ist aus den Komponenten durch den Austritt 
von 2 Molekülen Alkohol entstanden. Als ungesättigte Verbindung 
entfärbt die Substanz lebhaft Brom und Permanganat. 
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04705 « Sbst: 0.8967 g CO* 0.1863 g H»0. 

0„H,«Oi. Bor. C 81.68, H 8.41. 
Gel » 61.80, > 8.64. 

Aus Äthoxy-propionacetal direkt mit Aceton ein Kondensation b- 
produkt zu fassen, ist noch nicht gelungen, doch werden die Versuche 
auch in dieBer Richtung fortgesetzt. 

Die vorstehende Untersuchung ist mit Mitteln der Jubiläums- 
stiftung für die deutsche Industrie ausgeführt worden, der ich 
auch an dieser Stelle meinen Dank zum Ausdruck bringe. 



606. A. Wohl und R. Maag: Zur Darstellung der Aldehyd» 

dlaoetate. 

{Mitteilang aut> dem Organ.-chem. Laborat. der Teehn. Hoctachule Damig.] 
(Eingegangen am 14. November 1910 ) 
Vor einiger Zeit haben Mann ich und Hädcu 1 ) bei cyclischen 
Ketonen und Semmler 2 ) bei Aldehyden mit besonders beweglichem 
Wasserstoff am «-Kohlen stoffatom beobachtet, daß durch Einwirkung 
Yon Essigsäureanhydrid und Natriumacetat bei höherer Temperatur 
statt der normalen Diacetate oder neben diesen ungesättigte Mono- 
acetate entstehen, die sich von den Enolformen der Ketone bezw. 
Aldehyde ableiten, z. ß. C 6 H».CH,.CHü —>■ C.H s .CU:CH.O.C0.CH». 
Beide Autoren sehen darin ein Zeichen für die Gegenwart der tauto- 
meren Euolform in Aldehyden und Ketoneu. Wohl und Berthold') 
haben dann ein Beispiel dafür mitgeteilt, daß diese Monoacetat-Bildung 
auch bei Einwirkung von Essigsäureanhydrid und wenig konzentrierter 
Schwefelsäure ic der Hitze eintritt. Schon früher war bei Gelegen- 
heit von Versuchen, die sich auf Kondensation von Aldehyden mit 
Brenztraubensäure durch Essigsäureanhydrid bezogen, von uns beob- 
achtet worden, daß in gelinder Wärme dabei und noch schneller bei 
Gegenwart von Schwefelsäure Diacetate entstehen, und zwar leicht 
und mit sehr guter Ausbeute aus Aldehyden der Fettreihe, mit ge- 
ringerer Ausbeute aus Phenyl-aoeraldehyd und Hydratropaaldehyd. 
Inzwischen hatte J. .1. Blanksma*) und besonders Wegscheider 5 ) 
die auf Aldehyde schon öfter angewandte Methode der Acetylierung 
mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure eingehend studiert. Die 

■) Diese Berichte 41, Ö64 [1908]. "; Diese Berichte 4«, 584 [1909]. 
»> Diese Berichte 48, 2184 [1910]. <) Chem. Zeutralbl. 190», II, 1219. 
s ) B. Wegscheider und E. Späth, Wiener Monatsh. 80, 825 [1909]. 



Veröffentlichung der folgenden Versuche, die beim Erscheinen der 
Wegscheid ersehen Arbeit schon abgeschlossen waren, ist daher 
zurückgestellt und nun auf diejenigen Punkte beschränkt worden, die 
noch Neues bieten. 

Zunächst erscheint es bemerkenswert, daß die Aldehyde mit be- 
weglichem Wasserstoff am Kohlenstoffatom, die bei höherer Tem- 
peratur unter sonst gleichen Bedingungen in Monoacetate über- 
gehen, bei gelinder Temperatur Diacetate bilden, ohne daß 
überhaupt Monoacetat dabei auftritt. Dadurch wird es überwiegend 
wahrscheinlich, daß die ungesättigten Acetate nicht aus in 
den Ketonen oder Aldehyden enthaltenen Enolformen ent- 
stehen, sondern durch Essigsäure-Abspaltung aus den Di- 
acetaten gebildet werden: 
GÄ . CH, . CH(0 . CO . CH.,), 

—v C H 5 . CH : CH . O . Cü . CH, -l- CH, . CO< >H. 

Dafür sprechen vor allein auch die eigenen Ergebnisse Seromlers 1 ), 
der beim Kochen von Heptanal-diacetat das Monoacetat neben Essig- 
säure erhielt, was weiter im Einklang steht mit den früheren Beob- 
achtungen von Claisen') über die Bildung von VinyJäthern (z. B. 
Oxy-crotonsäureäther aus Orthoameisensäureester und Acetessigester) 
durch nachträgliche Alkohol- Abspaltung der primär gebildeten 1 »iäthoxy- 
säureester. 

Nach unseren Versuchen stellt sich die Ausbeute an Diacetat 
z. B. beim Acetaldehyd sehr viel hoher, als sie nach Wegscheiders 
Vorschrift erreichbar ist. Der Unterschied der Arbeitsweise Hegt 
darin, daß Wegscheider die in der Fettreihe ungenügenden Aus- 
beuten durch Vermehrung des Essigsäureanhydrid-Überschusses hat 
erhöben wollen, während ein Überschuß daran nach unseren Erfah- 
rungen gerade hemmend 8 ) wirkt. Nimmt man '/* mehr Aldehyd als 
die Reaktionsgleichung erfordert, so werden z.B. 90% der Theorie 
an Acetaldehyd-diacetat statt 36 °/o*) erhalten, bei äquimol. Mengen 70°/o. 

, . „ CH..CH.CH..CO.COOH 

r-Aeetoxy-«-ketovaleriansaure, • , „ 

' O.CO.CH, 

Äquimolekulare Mengen Brenztraubensäure, Aldehyd und Essig- 

säure-anhydrid werden 5 Stunden auf 100° erwärmt und direkt im 

') Diese Berichte 48, 1162 fl909J. *) Diese Berichte 89, 10U5 [1896]. 

J ) Die Reaktion wird durch Wasserspuren katalysiert, ist also abhängig 
von dein gleichzeitigen Vorgange (CB, . CO) s + Hj — > 2 CH, . COOH; diese 
Verhältnisse sind insbesondere im Hinblick anf die Aoetylierung der Cellu- 
lose eingehend studiert worden. Ich werde darüber in kurzem in Gemein- 
schaft mit Dr. Bugge berichten. 

*) Wegscheider und Späth, Wien. Monatsh. 80, 843 [1909J. 
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Vakuum fraktioniert. Die Fraktion tob 55 — 65" stellt das unter dem 
Einfluß der Brenztraubens&ure ') gebildete Äthyliden-diacetat dar. Von 
100 — 103* (12 mm) geht das acetylierte Kondensationsprodukt von 
Aldehyd und Brenztrauben säure über. Die Verbindung ist gesattigt, 
denn sie entfärbt Brom nicht. Die Acetylverbindung, wie die zugrunde 
liegende Oxyketosäure, sind bisher nicht dargestellt worden. 
CfH 10 5 . Bei. 48.2, H 5 6. 
Gflf. » 48.7, » 5.8. 

Äthylide n-diacetat. 
11g Paralctehyd (*/* Mol.) werden mit 20 g Essigsäureanhydrid 
('/» Mol.) und einem Tropfen konzentrierter Schwelelsäure veraetet 
und 1 Stunde auf 110—120° erbitzt. Das Produkt wurde im Vakuum 
fraktioniert; es waren 26 g des bekannten Ätbyliden-diacetates ent- 
standen. Sdp. 58° (12 mm). 

G,H 10 4 . Ber. C 49.31, H G.85. 
Gef. » 49.66, » 6.94. 

Bei Verwendung ä<piimol. Mengen und von Acetaldehyd an Stelle 
von Paraldebyd wurden erhalten 20 g Äthyliden-diacetat aus 1 1 com 
('/« Mol.) Aldehyd. Nach 3-tägigem Stehen von 11 ccm Acetaldehyd, 
20 ccm Essigsäureanhydrid und 1 Tropfen konzentrierter Schwefelsäure 
bei Zimmertemperatur hatten sich nur 14 g Äthyliden-diacetat gebildet. 

Acrolein-diacetat. 
Ein Gemisch von 13.2 rem Acrolein und 20 ccm Essigsäurean- 
hydrid (molekulare Mengen) wurde mit 1 Tropfen Schwefelsäure ver- 
setzt; es trat allmählich eine starke Erwärmung und Dunkelfärbung 
ein. Nach 5-stundigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur wurde 
in der Fünfkugelkolonne im Vakuum fraktioniert; die Schwefelsäure 
war zuvor durch 0.1 g Natriumacetat abgestumpft. Es wurden 21 g 
des bekannten Acrolein- diacetats gewonnen, entsprechend 64% der 
Theorie. Sdp. 77» (12 mm). 

CtHkjOj. Bor. C ,)3.1fi, H (1.33. 
Gel. » 33.04, » 6.49. 

Phenyl-acetaldehyd-diacetat. 
12 g frisch destillierter Phenyl-acetaldehyd (1 Mol.), 14 ccm Essig- 
säureanhydrid (l'/i Mol.) und 1 ccm einer 4-proz. Lösung von kon- 
zentrierter Schwefelsäure in Essigsäureanhydrid wurden zusammen- 

') Eine ähnliche Beobachtung hat Koinnenos bei Kondensations ver- 
suchen mit Malonsäure gemacht. Ann. d. Chem. 818, 148 [1883]. 
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gegeben. Es trat leichte Erwärmung und allmähliche Bräunung des 
Gemisches ein. Nach eintägigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur 
wurde in Natriumcarbonatlösung gegossen, durch öfteres Durchschütteln 
mit frischer Sodalösung das überschüssige Essigsäureanhydrid entfernt, 
mit Äther aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum 
destilliert. Es gingen bis 100° 5.2 g über (darin 4.4 g Phenylacetal- 
debyd). Zwischen 115-140° 0.8 g, zwischen 140—148* 2.7 g Phenyl- 
acetaldehyddiacetat, Hockstand 4 g. 

Die Ausbeute wurde nicht wesentlich geändert, wenn Eisessig 
zugegeben '), die Schwefelsäure-Menge noch weiter vermindert, die 
Standdauer verlängert, die Temperatur dabei auf 0* gehalten oder 
statt des Waschens mit Sodalösung direkt unter Zugabe der auf 
Schwefelsäure berechneten Menge Natriumacetat im Vakuum destilliert 
wurde. 

Das Phenyl-acetaldehyd-diacetat siedet bei 147° (15 mm). Das 
Enolmonoacetat von Semmler siedet bei 121". Der geringe Zwischen- 
lauf (0.8 g), der dem Siedepunkte nach Monoacetat enthalten konnte, 
entfärbte nicht Brom, so daß also zu schließen ist, daß sich unter 
diesen Bedingungen Monoacetat überhaupt nicht bildet. Das bisher 
nicht beschriebene Diacetat besitzt einen sehr viel kräftigeren, an 
Rosen erinnernden Geruch, als der freie Aldehyd oder das Mono- 
acetat; es wurde zur Analyse noch einmal destilliert. 
CiHmO«. Ber. C 64.9, H 6.3. 
Gef. » 65.0, » 6.44. 

Acetylbestimmung : 2803 g wurden mit V™-». Kalihydrat in ge- 
ringem Überschuß 1 Stunde am Rücküußkühler gekocht, bis der Titer 
unverändert blieb; gef. 96.84 °/o der berechneten Menge Essigsäure. 

Der Rückstand (4 g), bei einer Badremperotur bis 260° im Va- 
kuum destilliert, lieferte ein gelbes, dickliches Destillat, das teilweise 
krystallisierte : es wurden daraus 1 g weiße Krystalle gewonnen und 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt Stark glänzende 

Blättchen. 

CjoH„O s . Ber. 70.1, H 6.4. 
Gef. » 70.6, » 7.0. 
Unter Zugabe von Benzol durch Kochen (1 Stunde) mit einem 
Überschuß von 1 /i -n. Kalilauge verseift und zurücktitriert, ergaben 
0.2016 g Sbst. 90.5 °/o des Titers, der sich für 2 Mol. Essigsäure auf 
CaoHjjOi berechnet. Der Körper ist demnach wohl als ein Diacetyl- 
anhydrid aus 2 Mol. Phenyl-acetaldehyd aufzufassen, entsprechend der 
Formel [C a II,.CH 8 .CH(O.CO.CH ! )],0. 

') Vergl. die dieBbez. Erörterungen bei Nef (Ann. d. Chera. S98, »79 
[1897]. 



8893 

Die vorstehend mitgeteilten Versuche sind im Zusammenhang mit 
Arbeiten ausgefürt worden, für welche die Jubiläumsstiftung der 
deutschen Industrie in dankenswerter Bereitwilligkeit Mittel zur 
Verfügung gestellt hat. 



606. A. Wohl and Frans Koch: Über das Sulfanilid. 

(Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laborat. der Teohn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Anilin ist von Weng- 
höffer 1 ), auf sekundäre, aromatische Amine von Robert Behrend') 
untersucht worden; beide stellten fest, daß sich aus den tiefdunklen, 
harzigen Reaktionsmassen nichts anderes als Chlorierungsprodukte der 
angewendeten aromatischen Basen isolieren lassen. Mit sekundären, 
aliphatischen Aminen dagegen hat Robert Behrend (loc. cit.), mit 
primärem, Franchimont") in normaler Reaktion symmetrisch sub- 
stituierte Sulfamide erbalteu, z. B. entsprechend der Gleichung : 

4CH 3 .NH a -f-SO,CI, —>■ SCIU-NH», HCl + CHj.NH.SOj.NH.CH,. 
Die Reaktion von Sulfurylchlorid auf die Chlorbydrate aliphatischer 
Amine lieferte Sulfaminsäurecbloride, z. B. (GjIIs)jN.SOsCI, die dann 
mit Ammoniak wie mit Aminen der Fett- oder Benzolreihe zu un- 
symmetrisch substituierten Sulfamiden kombiniert werden konnten 
(R. Behrend). Auf einem ähnlichen Wege hat W. Traube*) dann 
auch das symmetrische Diphenjl-sulfamid, das Sulfanilid, über 
das Phenyl-sulfaminsäurechlorid, C c Us.NH.SO s Cl, dargestellt, das aus 
phenyl-sulfaminsaurem Kalium mit Phosphorchloriden erhalten worden 
war. Daß der direkte Weg vom Sulfurylchlorid aus hier versagt, 
hat noch neuerdings gelegentlich einer auf Anregung von Michaelis 
unternommenen Arbeit Pflanz 5 ) bestätigt. Die Ursache liegt klar; 
die Dissoziation im Sinne der Gleichung SOiCl» — >- SO t -+- Cls, die 
das Sulfurylchlorid zu einem so vielfach verwendbaren Chlorierungs- 
mittel macht, beherrscht das Reaktionsbild um so mehr, je leichter 
die anderen Reaktionsteilnehmer oder -erzeugnisse chloriert bezw. 
oxydiert werden. Man müßte aber doch die normale Säurechlorid* 

') Diese Berichte 10, 441 [187«]; Journ. f. prakt. Cham. [2] 16, 448. 

*) Ann. d. Chem. 2JJ2, 116 [1884]. 

3 ) Rec. trav. chim. Pays-bas 3, 417 [1884]. 

4 ) Diese Berichte 24, 362 [1891]. 

*) Inauguraldissertation, Rostock 1909. 
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Wirkung auch in diesem Falle mindestens nachweisen können unter 
Umständen, die diese Umsetzung beschleunigen und das entstandene. 
Produkt vor weiterer Veränderung schützen. 

"Wie die nachstehenden Versuche zeigen, tritt in der Tat die Bit« 
düng von chlorierten und oxydierten Produkten mehr und mehr zurück, 
wenn man Sulfurylchlorid in passender Verdünnung allmählich auf 
einen großen Überschuß von Anilin zur Wirkung bringt, so daß 
das entstandene Sulfanilid als Anilinsalz vorliegt. Unter diesen Bedin- 
gungen können bis o0% der Theorie auf verwendetes Sulfurylchlorid an 
reinem Sulfanilid gewonnen werden. Daneben entstehen bei Verwen- 
dung von Äther als Verdünnungsmittel Azobenzol, bei Benutzung von 
Benzol btaue, mit Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff schmutzig- 
braune Farbstoffe. 

Eine gewisse Basizität des Amins ist ebenso wie für die Reaktion 
mit Benzolsulf ocblorid ') auch für die Sulfamidbildung mit Sulfuryl- 
chlorid notwendig. p-Tolaidm verhält sich wie Anilin und liefert 
4.4-Dimethyl-diphenylsulfamid; Nitranilin, Acetanilid, Anilinchlor» 
hydrat werden ausschließlich chloriert, Monomethylanilin zu dunkel- 
grünen Farbstoffen oxydiert. 

Das so bequem in beliebigen Mengen zugänglich gewordene Sulf- 
anilid bildet ein Dinatrhimsalz und eine Mono- und Diacetyl- 
verbiodung. Überschüssiges Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von 
Natriumacetat spaltet in der Wärme glatt in 2 Mol. Diacetanilid, 
Ce H 5 . N (CO . CI1«)2, und Schwefelsäure; bei Gegenwart freier 
Schwefelsäure tritt dagegen zum Teil Umlagerung der primär gebil- 
deten Sulfaminsäure in Aminobenzolsulfonsäure ein durch Wan- 
derung des SO|H-Restes in den Kern. Während das Sulfanilid selbst 
gegen Säuren wie Alkalien von außerordentlicher Beständigkeit ist, 
bietet also die Einwirkung von Essigsäureanhydrid und Natrium- 
acetat den Weg zu einem bequemen Spaltungsverfahren. 

Den Unterschied zwischen acetylierten Aminen und solchen, die 
einen aromatischen Sulfosäurerest am Stickstoff enthalten, bat 0. N. 
Witt dahin gekennzeichnet, daß der Benzolsulfosäure-Rest der damit 
verbundenen Aminogruppe einen phenolischen Charakter verleiht'). 
Das trifft, trotzdem hier zwei Amidogruppen auf einen Sulfosäure- 
rest kommen, auch für das Sulfanilid zu. Der Zutritt der stark ne- 
gativen Schwefligsäure-Gruppe macht den Stickstoff negativer, dem 
Sauerstoff ähnlicher, und dementsprechend reagiert die Gruppe B [N.SO».] 
direkt und indirekt, d. b. auch bezüglich der Substituierbarkeit des 

') Hinsberg, diese Berichte 28, 2964 [1890]. 

') Vergl. 0. N. Witt, diese Berichte Ä7, 2874 [1894]. 
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Benaolkerns vielfach wie Hydroxyl oder, was dasselbe sagt, das Sulf- 
anilid wie Phenol. Das zeigt sich im leichten Eintritt von Brom und 
der Nitrogruppe in 4 bezw. 2 und 4 und in der Kupplungsfähigkeit 
mit Diazoverbindungen. Nitrierung läßt sich mit freiem Sulfanilid 
wie beim Phenol nur mit größter Vorsicht ohne stürmische Zerstörung 
des Molekülkomplexes durchführen; leichter ist die Reaktion bei den 
Acetylverbindungen zu müßigen. Der Stellungsnachweis der ßroin- 
und Nitroprodukte wurde mit Hilfe des oben erwähnten Spaltungs- 
verfahrens über die Acetylverbindungen geführt. 

Mit Diazoverbindungen kuppelt Sulfanilid in sodaalka- 
lischer Lösung, wie das nach früheren Ergebnissen von O. N. Witt 
und G. Schmitt') nn Aniliden von Benzolsulfosäuren wahrscheinlich 
war. Der Farbstoff wird von ungeheizter Baumwolle mit gelber Farbe 
aufgenommen, die mit Alkali nach tief rot umschlägt. Salpetrige Säure 
führt Sulfanilid leicht in Diazobenzolnitrat über; es läßt sieh aber 
auch eine sehr zersetzliehe Dinitrosoverbindung erhalten, die 
ihrerseits mit Naphthol unter Farbstoffbildung reagiert, ohne die 
Schwefelsäure abzuspalten, während bei Nitroso-acetanilid usw. Kupp- 
lung stets unter Abspaltung des Acylrestes erfolgt'). Eine weitere 
Verfolgung dieser Beobachtung auch an anderen Sulfamiden wird nicht 
ohne Interesse sein. 

Endlich ist noch aus Sulfanilidnatrium und Jodmethyl das aus 
Methylanilin (vergl. oben) direkt nicht erhältliche Dimethyl-diphe- 
nyl-sulfanilid dargestellt worden, und zwar wurde sowohl mit dem 
Natrium- wie mit dem Silbersalz die reine A 7 - Methyl Verbindung er- 
halten, während Acetanilid im letzteren Falle einen Sauerstoffester 
liefert. 3 ) 

Darstellung des Sulfanilid». 

110 ccm wasserfreies Auilin, mit 300 ccm Über Natrium getrock- 
netem Äther*) gemischt, werden in Kältemischung gekühlt; langsam 
unter starkem Umschfltteln Werden 16.4 ccm SOsCls in 75 ccm Äther 

'} Diese Berichte 27, 2372 [1894]. 

*) v. Pechmann, diese Berichte 27, 651 [1894]; Bainbergcr, diese 
Berichte SO, 366 [1897]; Hantasch, Ann. d. Chem. 885, 226. 

») Lander, Journ. Chem. Soc. 77, 737. 

4 ) Bei Anwendung gewöhnlichen, wasserhaltigen Äthers führt die Reak- 
tion, wahrscheinlich unter vorabergehendem Auftreten des durch Wasser 
leicht zorsetzlichen Snlfaminsäurechlorids, so gut wie quantitativ zu dem 
Anilinsalz der Phenyl-sulfaminsäure: die freie Sftnre wird wie folgt 
erhalten: 

Zu 4.3 g fein gepulvertem und bei 110* getrocknetem, phenylsulfamin- 
saurem Kalium, das in ca. 30 ccm wasserfreiem Äther suspendiert war, werden 
Bnrlonte d. D. Cham. Gesellschaft Jahrg. XXXXIlt 213 



zugeteöpfelt. Nach Zugab« uogetthr der Hälfte des SulfuryJehlorid» 
ist die Flüssigkeit durch Ausscheidung eines nicht krystallisiereodea 
Körpers breiartig erstarrt. (Der ausgeschiedene Körper schmilzt schon 
bei gelinder Erwärmung. Wahrscheinlich liegt hier eine nur bei nie» 
driger Temperatur beständige Anlagerungsverbindung vor.) Bei vor- 
sichtigem weiterem Zugeben der SO a Clt-Lösung und gutem Schütteln 
wird die Masse von selbst wieder flüssig. Man läßt zur Erhöhung 
der Ausbeute eine Nacht stehen und entlernt sämtliches Anilin durch 
Ausschütteln mit verdünnter Salzsäure; dann wird der Äther voll- 
ständig abgedampft, mit der zur Bildung des Mononatriumsalzes aus- 
reichenden Menge Lauge versetzt und die Lösung (ca. 200 com) auf- 
gekocht. Es bleibt ein rotes Öl ungelöst, das beim Erkalten kry- 
stallinisch erstarrt und bei 68° schmilzt; es ist Azobenzol (ber. N 
15.39, gef. N 15.39). Nachdem hiervon abfiltriert ist, wird durch An- 
säuern das ziemlich wenig gefärbte Sulfanilid gefällt und aus Chloro- 
form umkrystallisiert. Ausbeute bis zu 29 g (CO °/o der Theorie). 

Wird statt Äther Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff als Verdünnungs- 
mittel verwandt, die tief dankte Mutterlauge mit verdünntem Alkali gekocht 
und die abRltrierte, dickflüssige Substanz in Chloroform gelost, m> scheiden 
sich beim Eindunsten kupferrote Blattchen aus, die beim Extrahieren mit 
Alkohol zurückbleiben. Beim Umkrystallisieren aus Benzol werden sie ziegel- 
rot; wenige Grade unter ihrem Schmelzpunkte (239—240°) bräunen sie sich. 

Die Substanz erwies sich als der von Mohr 1 ) beim Erhitzen von Benzol- 
hcxachlorid mit Anilin auf 130" erhaltene Körper (Schmp. 242"), den er als 
Trianilo-benzol, CaH»(NH.C 6 H s )», auffaßt. 

0.1367 g Sbst.: 0.4112 g CO,, 0.0733 g H,0. — 0.1102 g Sbst.: ll.Sccm 
N (19.5», 757.5 mm). 

C H H„,N 3 . Ber. C 81.98, H 6.03, N 11.99. 
Gef. » 82.04, » 6.00, » 12.28. 

Das I)iphenyl-8ulfamid ist eine weiße Substanz (Schmp. 112") 
von unangenehm beißendem Geschmack. Es krystallisiert aus Wasser 
in prismatischen Nadeln, aus organischen Lösungsmitteln in oft derben 
Ehomboedern. 

1.1 com konzentrierter Schwefelsäure gegeben, umgeschüttelt und einige Male auf- 
gekocht, abgesaugt und schnell mit Äther gewaschen. Das hygroskopische Salz 
wird mit absolutem Alkohol (zweckmäßiger wohl mit Benzol) zweimal ausge- 
kocht. Beim Eindunsten der filtrierten, schon an der Luft Feuchtigkeit an- 
ziehenden Flüssigkeit im Schwefelsäure-Exsiccator hinterbleibt eine feste, strah- 
lige Krystallmasse , die früher nicht krystalliaiert erhaltene PUenyl-snlf- 
aminsaure (Schmp. 77—78°) (vergl. diese Berichte 23, 16S3 [1890]; 84, 
362 [1891]; 28, 3160 [5895]). Dünne Nadeln, löslich in Wasser, Alkohol, Ace- 
ion, Benzol, schwerer in Chloroform und Ligroin; in Äther und Petrolather 
unlöslich. 

') Wiener Monatsh. 11, 23. 



Beim Erhitzen über seinen Schmelzpunkt beginnt es gegen 170* 
unter Blaufärbung sich zu zersetzen. Diese Zersetzung wird erleich- 
tert durch Zusatz von Eisenchlorid, Knpferchlorid und ahnlichem. 
Dabei wird Abspaltung von Anilin beobachtet. Es resultiert eine 
schmierige Masse, die rote und blaue Farbstoffe enthält. Die Ana- 
logie mit dem Verhalten des Sulfamids legt es nahe, das Auftreten 
von Sulfimidverbindungen ') als Zwischenprodukte anzunehmen: 
n(C.H,.NH),SO, — (C 6 H,.N : SO,)n -+- nCeHj.NHj. 

Das Sulfanilid ist so gut wie uuloslich in kaltem Wasser, in kochen- 
dem zu ca, 6 — 0.8 •/<> löslich. In Alkohol und Äther ist es sehr 
leicht, in Tetrachlorkohlenstoff, Petroläther und Ligroin sehr schwer, 
«onst leicht löslich. Auch von Essigsäure und konzentrierter Schwefel- 
säure wird Sulfanilid leicht aufgenommen. Zum Umkrystallisieren 
verwendet mau am besten Chloroform. 

0.3534 g Sbst i 0.7504 g OO a , 1576 g HjO. - 0.2367 g Sbst.: 23.6 ccm 
N (36.6°, 747.5 mm). — 0.2484 g Sbst. : 0.2358 g BaSO«. 

CtiH„N,S0». ßer. O 58 08, H 4.87, N 11.29, S 12.92. 
Gef. » 57.91, » 4.98, » 11.30, » 13.00. 

Gegen verseifende Einflüsse ist das Sulfanilid, wie schon 
"W. Traube hervorhob, sehr beständig. Längeres Kochen mit Alkalien 
(auch Barythydrat) und Säuren führen nur geringe Spaltung herbei. 
Auch durch Erhitzen mit Natriumalkoholat auf 180° wurde es nicht 
gespalten. Umlagerung konnte auch in konzentrierter Schwefelsäure- 
lösung trotz längeren Stehens nicht beobachtet werden. 

Es wird auch als Monosalz leicht von fixen Alkalien (schwerer 
von Sodalösung und Ammoniak) aufgenommen und aus der Losung 
schon durch Kohlensäure gefällt. 

Das Dinatrinmsalz ist in Alkohol löslich und kryi>tallis>iert aus der 
mit Benzol und Petrolather versetzten Losung m haarfeinen, seidigen Nadeln, 
die Krystallalkohol enthalten. 

0.334 g auf diese "Weise bereiteten, ini Vakuum getrockneten Natiium- 
j-alzea verbrauchten 18.6 ccm l j»-». Salzsäure (Methylorange). Die abfiltrierte 
Flüssigkeit enthielt Alkohol in beträchtlicher Menge. Der Verbranch an Säure 
berechnet sich; 

bei CitH,oN,SOjNa s «of 22,5 ccm 

» « -I- CH 6 .OH » 19.7 » 

» « + SGtHi.OH » 17.4 » . 

•) Bei einer großen Reihe von Versnoben, vom Thionylanilin durch Oxy- 
dation zu dem Phenyl-sulfimid za gelangen, worden entweder Derivate 
des Anilins, wie Acetanilid und ähnliche, und bei Anwesenheit von Wasser 
Anilinsulfat erhalten, oder es trat eine sehr tiefe Verfärbung auf. 

218» 
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Gegen Phenolphthalein verhält sieb Sulfaniüd wie eine ein- 
basische Säure. Per Umschlag tritt erat allmählich ein. 

0.1413 g Sbst. verbrauchten 5.6—6 com Vio-KOH, ber. 5.7 com. 

Monoacetyl-diphenylsulfamid, C 6 H s .N(CO.CH»).SO,.NH. 
CeHj. Beim Übergießen von Sulfaniüd mit der drei- bis vierfachen 
Menge Essigsäureanhydrid und einem Tropfen Schwefelsäure tritt Er- 
wärmung auf, und das Sulfamlid löst sieh, um beim Erkalten als Mono- 
acetylverbindung auszukrystallisieren. Diese wird abgesaugt und mit 
Benzol gewaschen. Durch Zersetzung des Anhydrids mit Wasser ge- 
winnt man den Rest. 

Das Monoacetyl-sulfanilid ist in Alkali löslich Es sintert bei 156* 
und schmilzt bei 158 — 159" unter geringer Gelbfärbung. Es krystal- 
üsiert in oft derben, rhombischen Krystallen. 

0.2332 g Sbst.: 0.2061 g BaS0 4 . 

CnHnN,SO s . Ber. S 11.05. Gef. S 11.18. 

Diacetyl-diphenylsulfamid^Hi.NCCO.ClW.SOj.NCCCJ.Cll,). 
C 6 H 5 . Zwecks Darstellung der Diacetylverbindung erwärmt man 
das Reaktionsgemisch der Monoacetylverbindung 2 — 3 Stdn. auf 
45°, wobei zu vermeiden ist, daß die Monoverbindung zu Beginn aus- 
krystallisiert. Durch Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff oder 
Ligroin, in denen die Monoverbindung schwerer löslich ist, geliugt die 
Trennung. 

Diacetyl-sulfanilid sintert gegen 159° und schmilzt unter schw acher 
Gelbfärbung bei 164°. Es krystallisiert in prismatischen Nadeln. 

0.2989 g Sbst.: 0.2077 g BaSO«. 

C, (! H 1 „N il S0 4 . Ber. S 9.65. Gef. S 9.54. 

Durch die vollständige Besetzung des Sulfaniiids mit Silureresten 
bekommt das vorher so beständige Molekül eine außerordentliche In- 
stabilität. Der saurere Schwefelsäurerest wird von weiteren Acetyl- 
gruppen leicht verdrängt, und es resultieren Diacetanilid und freie 
Schwefelsäure. 

Diese Spaltung geht so leicht vor sich, daß schon nach ein- 
maligem Aufkochen von 2.5 g Sulfaniüd mit 10 com Essigsäureanhydrid 
kaum noch 1 g eines Gemisches von Mono- und Diacetylverbiodung 
erhalten werden. 

Der Verlauf der Spaltung wird aber insofern kompliziert, als 
durch die Schwefelsäure die Umlagerung der primär entstehenden 
Acetyl-sulfaminsäure in Acetyl-sulfanilsäure begünstigt wird: 

[C t H ä .N(CO.CH,)],SO* ->- C 8 H S .N(CO.OH,).SO,H 

—> HO.S.CH4.NH.CO.CHJ. 
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Erhitzt man 5 g SulfaaUid, 10 ocm Essigsäureanhydrid und 1 com 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade, so beginnt bald eine Ausschei- 
dung eines in Wasser sehr leicht löslichen Körpers, die nach etwa 
einer Stunde beendet ist. Durch Absaugen und Waschen mit Eis- 
essig läßt sich der Körper von der Flüssigkeit trennen. Er wurde 
über Kali getrocknet und ergab 3.2 g (75 °/o der berechneten Menge) 
Acetyl-sulfanilsäure. Diese läßt sich nach Schröter 1 ) aus konzen- 
trierter Salzsäure umkrystallisieren und wurde titriert. 

0.198 gSbst. verbrauchte 8.0 ccm Vio-n. KOH, auf CH,.CO.NH.C 6 H«.SO,H 
-+- 2HjO berechnet: 7.9 ccm. 

Durch Verseifen des Rohprodukts mit Salzsäure unter Ein- 
dampfen ergab sich, daß sowohl «- wie p-Sulfanilsäure entstanden 
waren. Sowohl verwitternde Tafeln (/>) wie nicht verwitternde Pris- 
men (<?) waren vorhanden. 

Das hei der Reaktion entstandene Diacetanilid'J wurde aus der ab- 
gesaugten Muttertauge isoliert, indem diese nach Versetzen mit der berech- 
neten Menge Natriimiacetat im Vakuum zur Trockne gedampft and der Rück- 
stand mit gelinde erwärmtem Ligroio aufgezogen wurde. So wurden 2.15 g 
rohe*., s< hnn ziemlich reinem Diacptanilid erhalten, 60% der berechneten 
Menge (3.54 g). Nach Umkryatallisierei) aus Ligroin-Benzol zeigte es den rich- 
tigen Schmelzpunkt. 

Um die Umlagerung durch Schwefelsäure zu vermeiden, führt 
man Spaltungen von Sulfanilid-Derhaten zwecks Konfigurations- 
bestimmung zweckmäßig mit einem Zusatz durch, der die Schwefel- 
säure bindet, also indem man die Substanz mit ausreichender Menge 
Katrin macetat und der 3— 4-facheu Menge Essigsäureanhydrid ca. 
*i Minuten tüchtig kocht. Man gelangt so zu den Diacetylderi- 
vaten der den Sulfamiden zugrunde liegenden Amine, die durch 
partielles Verseifen leicht iu Acetylverbindungen und diese wieder in 
die Amine übergeführt werden können. 

iV. N'- Di methyl-dipheny 1-su Hamid. 
2.5 g Sulfanilid, 0.5 g in Methylalkohol gelösten Natriums, 2 ccm 
Methyljodid und 25 ccm Methylalkohol werden in einer Einschluß- 
flasche einige Stunden in der Wasserbadkanone erhitzt. Das durch 
ausgeschiedenes Jod nur wenig gefärbte Reaktionsprodukt wird zur 
Trockne verdampft; in Äther aufgenommen, mit Natriumthiosulfatlösung 
geschüttelt und entfärbt, liefert es beim Eindunsten das Sulfomethylanilid 
in langen prismatischen Nadeln, die zu Tafeln aus wachsen können; 
in allen gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln bis auf Petrol- 

') Diese Berichte 38, 1567 [1906]. 

') Bistrzycki und Ulfers, diese Berichte 27, 91 [1894]. 



äther leieht löslich, in kaltem Wasser nicht, in heißem unter vor- 
herigem Schmelzen schwer löslich. 

Auffallend ist sein mit dem isomeren j>-Sullo»toluidid so gut wie 
zusammenfallender Schmp. 96—97°. Jedoch weist die starke De- 
pression des Mischschmelzpunktes (ca. 30°) unzweideutig die Ver- 
schiedenheit nach. 

0.1940 g Sbst.: 17.4 com N (20.2°, 761.5 mm). — 0.1655 g Sbst.: 
0.1418 g BaSO«. 

CuH«N,SO,. Ber. N 10.15, S 11.61. 
Gef. » 10.28, » 11.76. 

Die Darstellung des zum normalen Sulfomethylanilid isomereu 
Sauerstoffäthers gelang nicht. Vielmehr ergab das Schütteln vom 
1 g Sulfanilid mit 2 g Silberoxyd und 1.2 ccm Jodmethyl in 30 ccni 
Methylalkohol nach Beendigung der schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur schnell verlaufenden Reaktion ebenfalls die vollständig einheit- 
liche JV -Verbindung, und zwar ein noch reineres Produkt als das in 
der Hitze über das Natriumsalz dargestellte. Auch der Mischschmelz- 
punkt zeigte keinen Unterschied. 

Nitrosierung. 
Zu Sulfanilid, das durch Fällung mit Säure aus alkalischer Lo- 
sung in mikroskopischen Krystallen erhalten war, wurde in essig- oder 
salzsaurer Suspension unter Eiskühlung überschüssige Natriumnitrit- 
lösung gegeben. Es löste sich allmählich auf. Brleichternd wirkte 
ein Zusatz von wenig Äther, wodurch das sehr geringe Löstings- 
vermögeu des Wassers vergrößert wurde. Die Lösung zeigte mit 
Bariumchlorid starke Bariumsulfat-Fällung und ergab mit alkalischer 
ff-NaphtholIßsung versetzt sofort Benzol-azonaphthol (Schmp. 
132°). 

Es wurde nun eine absolut-ätherische NjOa-Lösung (ca. 1.5-».) herge- 
stellt, die mit Anilinchlorhydrat eingestellt wurde. Das NjÜj, aus arseniger 
Säure und rauchender Salpetersäure gewonnen, wnrde durch Erwärmen mit 
arseniger Saure von mitgerissenen Salpetersäure-Dämpfen befreit und mit 
Caloiumnitrat getrocknet. 

Das 1.3-fache der berechneten Menge wurde unter Feuchtigkeits- 
ausschluß zu einer absolut- alkoholischen Lösung des Sulfaniiids 
gegeben. Nach einiger Zeit begann die Ausscheidung weißer, gut 
ausgebildeter Krystalle, die im Schmelzröbrchen bei 81° explodierten 
und sich als Diazobenzolnitrat erwiesen. Auch mit Amylnitrit 
in ätherischer oder Chloroform-Lösung wurde diese Ausscheidung beob- 
achtet. 



Durch direkte* Einleiten von N»Q» in die absolut-ätherische Lösung 
des Sulfanilids (starke Kühlung, Ausschluß von Feuchtigkeit) entstand zu- 
nächst eine geringe Fällung eines weißen, sehr hygroskopischen Körpers, der, 
schnell abgesaugt und auf Tonteller gestrichen, im Exsiocator unter gewöhn- 
lichem Druck aufbewahrt wurde. Er hielt sich relativ lange und explodierte 
im Höhrchen bei 73—74". Beim Aufbewahren in G-la&gefäßeu trat Zer- 
setzung ein. Dieselbe Substanz fiel dann aus der Mutterlauge beim Stehen 
in Eis langsam au«, so daß man nach einander kleine Mengen davon abfil- 
trieren konnte; sie muß eine Di nitrosoverbindung darstellen, denn eine Mono- 
nitrosoTerbindung müßte bei der Spaltung Phonyl-sulfaminsfiare oder eine 
SulfaniUfture liefern, wahrend »ich nur Schwefelsäure nachweisen ließ. Da 
die Zcrsetzlichkeit eine weitere Reinigung durch Umkristallisieren verbot, 
wurden die Krystalle direkt zur Schwefelbestimmung verwendet; eine Stick- 
stoff bebtimmung ließ sich mit der btiirk explosiven Substanz nicht ausführen. 

1334 g Sbst.: 0.0918 g BaS0 4 . 

ICells.NfNtOJsSO,. Her. S 10.47. Gcf. S 9.45. 

Kondensation des Sulfo-nitroso-uuilids mit fi-Naphtbol. 
In einem kleinen Rundkßlbohen wurde Sulfanilid in Äther oder 
Chloroform gelöst (etwa 1 g in 10 com Flüssigkeit) und unter guter Ktih- 
Itmg, bis eiu geringer Überschuß gerade bemerkbar war, NsOj ein- 
geleitet. Dazu vturde immer noch unter Kühlung die berechnete 
Menge (2 Mol.) /tf-Naphthol auf einmal gegeben und nach einigem 
Umschütteln zuerst in Kältemischung, dann bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur 1—2 Tage stehen gelassen. 

In der Chloroformlosung hatten »ich alsdann Wassertropfen ab- 
geschieden, die Kongopapier ganz gering bläuten und ein wenig 
Schwefelsäure enthielten. Ohne Rücksicht auf Ausscheidungen wurde 
an der Luft abgedunstet. Es hioterblieb ein dickflüssiger, fast 
schwarzer Rückstand, der mit kalter, verdünnter Kalilauge behandelt, 
unter Hinterlassung von Benzolazonaphthol in der Hauptmenge in 
Lösung ging; ans der filtrierten, tief schwarzbraun gefärbten Lösung 
fällt mit Säuren die schwefelhaltige Substanz amorph aus. 

Da in diesem Falle die Alkalilöslichkeit darauf beruhen konnte, daß 
Umlagerung zu einer /'-Nitrosoverbindung und Bildung eines Azomellim- 
farbstoffes, 

(C,oH 6 0) ! N.C ( ,ll < .NH.SO !1 .NH.C 6 Il,.N:(C 1 oH«0), 
eingetreten war, so worden die Versuche mit einem ja-subslituierten Sulf- 
anilid fortgesetzt, bei dem diese Möglichkeit als ausgeschlossen gelten konnte. 
Es wurde das weiter unten beschriebene 4.4'-Dibrom -sulfanilid in absoluter 
ätherischer L'&ung mit N 8 Oj behandelt und mit jff-Naphthol, wie oben ge- 
schildert, versetzt Die Kondensation verlief ganz analog. In ätherischer 
Lösung hatte sich eine Abscheidung von Brombenzol-azonaphthol gebildet. 
Die einged unstete Masse wurde mit ungefähr der berechneten Mango Alkali 
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behandelt. Die schwefelhaltige, fast schwarze Substanz löste sich leicht 
darin. Durch Abfiltrieren und Ausäthern wurde das Brombenzol-azonaphtfaol 
entfernt, Überschüssiges Naphthol wurde nioht bemerkt. Beim Versetzen 
mit Saure und AusSthern erhielt man eine rotbraune Lösung, die beim Ver- 
dunsten, zuerst an der Luft, dann im Vakuum, noch l&ngorera Stehen 
erstarrte. 

Die Substanz konnte nicht umkrystallisiert werden nnd deshalb wurde 
das ltohprodukt, dat. schon bei gelinder Erwärmung erweicht und In Alkohol, 
\ther, Benzol und Essigeester leicht löslich ist, direkt analysiert. 

0.2078 g Sbst: 0.4215 g CO,, 0.0718 g H,0. - 0.3766 g Sbst.: 17.8 ecn 
N (17.1°, 760.5 mm). - 0.3731 g Sbst: 0.1340 g AgBr und 0.0868 g 
BaSOt. 

Gcf. C 55.33, H 3.87, N 5.57, Br 15.29, S 3.20. 

Der die Schwelligsäure Gruppe enthaltende AzofarbstoH, (CioH«0):N.N 
.(aH 4 Br).SOi,.(r a H«Br)N.N:(CoH«0), würde 4.5 % Schwefel erfordern, an- 
dererseit* aber stehen die Worte für Stickstoff, Brom und Schwefel ziemlich 
genau in dem durch diese Formel verlangten Verhältnis von 4 : 2 : 1. Natur- 
lich erlaubt dieses vorlaufige Ergebnis kein abschließendes Urteil, f* scheinen 
aber doch danach die Nitrosoverbindungen von Sulfamiden im Gegensatz /.u 
den bisher untersuchten Acylnilrosovcrbinduns?on unmittelbarer Kupplung 
ohne Abspaltung des SSurerestes fähig zu sein, und da dien für die Chemiu 
der Diazo Verbindungen nicht ohne Interesse wäie, soll die Frage an ein- 
facheren aromatischen Sulfamiden (zunächst p-Nitroplienyl benzolt.alfaniid} 
weiter geprüft werden. 

Kupplung des Sulfnnilids mit diazotiertem /»-Nitranilin. 

In sodaalkahsclier Lösung wurde mit 2 Mol. diazotiertem Nitra- 
nilin ein iu feiner Verteilung gelber, in trocknem Zustande tief 
schwarzbrauner Farbstoff erhalten; dieser löst sich schwer mit gelber 
Farbe in Wasser -und ist gegen Kochen beständig. Er zeigt eine be- 
deutende Farbvertiefung nach Kot beim Zufügen von Lauge, nicht von 
Sodalösung. Bebandelt mau mit solcher alkalischen Lösung, der ein 
wenig Glaubersalz zugefügt ist, ungeheizte Baumwolle, so wird diese 
rot angefärbt. Mit Wasser gewaschen, verblaßt die Farbe zu einem 
blassen Gelb, beim Anfeuchten mit Lauge tritt jedoch die ursprüng- 
liche Farbe wieder auf. Baumwolle wird also direkt gefärbt. 

Nitrierung mit rauchender Salpetersäure. 

Der Eintritt der Nitrogruppe in das Sulfanilid erfolgt sehr leicht, 
aber ebenso leicht tritt auch bei Abwesenheit von Wasser, also bei 
Anwendung von Eisessig und konzentrierter Schwefelsäure als Ver- 
dünnungsmittel, ein tiefgebender Zerfall des Sulfanilids ein, der in Eis- 
essig zu dunkel gefärbten Produkten fuhrt. 
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Nur durch Eintragen in rauchende Salpetersäure wurde ein reines 
Produkt erzielt, und zwar verlief die Reaktion bei Anwendung der 
Mono- und Diacetylverbindung am glattestes. 

In 10 com rauchende, mit Eid gekühlte Salpetersäure werden 
langsam in sehr kleinen Portionen 7.5 g Mono- oder Diacetylsulfanilid 
eingetragen; beim Zusammenbringen größerer Portionen tritt leicht 
Feuererscheinung auf. Bei vorsichtigem Arbeiten lösen sich etwa die 
«r»ten 5 g des Eingetragenen glatt auf, ohne daß die Farbe der Sal- 
petersäure stark dunkelt. Nach längerem Stehenlassen werden die 
rein weißen, gut ausgebildeten Prismen durch ein Asbestfilter abge- 
saugt. Aus dem Niederschlage beim Eingießen des Filtrats in Wasser 
ließen sich weitere einheitliche Körper nicht isolieren. 

Die abgesaugten Krystalle (1.1 g) stellen das 2.4.2'.4'-Tetra- 
nitro-diphenylsulfamid dar, unlöslich in Äther, Alkohol, Chloro- 
form, Kohlenstofftetrachlorid, Benzol, Ligrotn und Petroläther, loslich 
in Kssigester, Aceton und Eisessig; yoh Pyridiu wird es uuter Braun- 
färbung gelöst. Wasser und wasserhaltige Lösungsmittel färben sich 
beim Kochen damit gelb, dabei tritt Zersetzung unter Abspaltung von 
Schwefelsäure ein; Scbmp. 183 n . 

Zur Analyse dienten direkt die mit Alkohol ausgekochten Kry- 
*>tal)e. 

0.1388 jrSbst.: 23.7 ocm N U-I.O", 759..*) mm). — 0.2056 g Sl»t. : 0.1134 g 
BaSO,. 

Ci,H,N 8 SO, . ßer. X 19.66, S 7.48. 
Gef. » 19 61, > 7.57. 

Uni die Stellung der Nitrogruppen zu bestimmen, haben wir die ge- 
ringe, noch zur Verfügung stehende Substanzmenge (ca. 0.1 g) mit der 
ungefähr gleichen Menge Natriumacetat gemischt und mit 1 cem Kssig- 
säureauhydrid einige Minuten lang beftig gekocht. Bei vorsichtigem 
Zersetzen des Anhydrids kry&tallisierte in gelben Nadeln ein Körper 
ans, der nach dem Umkristallisieren aus Wasser bei 109° schmolz 
[UH,(NO,)J-'.N(OOCH,),,' Schmp. 113»]») und nach dem Erwär- 
men mit konzentrierter Sohwefelsmire den Schmp. 178° zeigte (2.4- 
Dinitranilin. 181"). 

Nitrierung in konzentrierter (Schwefelsäure. 

') g Sulfanilid, in 20 cem Schwefelsäure gelöst, stark abgekühlt, 

tropfenweise mit einem Gemisch von 2 cem (ber. 1.66) rauchender 

Salpetersäure in 5 com konzentrierter Schwefelsäure versetzt und eine 

Nacht im Eisschrank aufbewahrt, lieferten eine allmählich erstarrende 

') Ulffers, von Janson, diese Berichte »7, 93 [1894]. 
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Masse, die beim Eingießen in Waaser auch nach der Neutralisation 
in der Hauptmeuge gelöst blieb. Die Lösung wird zur Trockne geK 
dampft und das gepulverte Material im Soxhlet mit Alkohol extra- 
hiert. Daraus scheidet sich beim Eindampfen ein gelbes Salz ans, 
das, aus "Wasser umkrystallisiert, sich als Natriumsalz der Nitra- 
nilin-sulfonsäure erwies. 

Die durch Spaltung gebildete Nitro-sulfaminsäure geht also bei»* 
Stehen infolge der umlagernden Wirkung der konzentrierten Schwefel» 
säure in Nitro-sulfanilsäure über. 

0.2313 gSbst. (bei 120« getrocknet): 0.0676 g NaaSO,. 

6 H 5 N,S0 5 Na. Ber. Na 9.59. Gef. Na 9 48. 

Da in der 2-Nitro-anilin-4-sulEosäure nach 1*. Fischer durch 
Behandeln mit konzentrierter Salzsäure Schwefelsäure abgespalten wird, 
wurde eine Probe mit Salzsäure im Kohr auf ISO erhitzt. In dem 
Reaktionsprodukt konnten freie Sohwefelsäure und o-Nitranilin 
(Schmp. 71°) neben viel unzersetzter Substanz nachgewiesen werden. 

Die Reduktion der Nitro-sulfamlsäure mit Zinnchlorur lieferte eine 
Lösung, deren Farbenreaktionen sowohl auf die Gegenwart von o- 
wie von p-Diamin deuteten; es liegt also wohl ein Gemenge der Säuren 
NU:, NO,, SO.H : 1.2.4 und NIL, SO.,fI, NO, : 1 2.4 vor. 

4 4'-Dibrom-diphenyl-sulfamid. 

•2.5 g Sulfanilid werden in ,'f<) ccm Chloroform oder Benzol gelost 
und 1 ccm Brom hinzugegeben. Es entweichen Ströme von Brom- 
•»v asserstof f, und bei Sonnenlicht wird die Lösung bnld klar gelb. Nach 
Abdunsten des Lösungsmittels wird die Substanz durch ürokrystalli- 
.sieren gereinigt. Sie löst sich nicht in kaltem, schwer in heißem 
Wasser, aus dem sie zunächst wieder ölig ausfällt. Die aus Chloro- 
form und Benzol krystallisierenden Nadeln enthalten Krystall-Chloro- 
form (-Benzol), das man durch mehrmaliges Umlösen aus Ätber ent- 
fernt. So behandelt, bildet die Substanz Tafeln, Schmp. 124—125°. 

0.2645 g Sbst.: 0.2485 g AgBr, 0.1597 g BaS0 4 . 

C„H,oN,Br s SOj. Ber. Br 39.39, S 7.90. 
Gef. » 39.99, » 8.29. 

Bei der Spaltung mit Essigsäureanhydrid und Natrium acetat v urde 
eine Monoacetylverbindung rein dargestellt. 

Sie zeigte aus Wasser umkrystallisiert Schmp. 167—168° (p-Brom- 
acetanilid, Schmp. 167—168°). Durch Eindampfen mit Salzsäure 
wurde daraus das Cblorhydrat des p- Bromanilins gewonnen, 
Schmp. b3°. 



2.4.4'- Tribrom-dipnenyl-sulfamid. 

Der Eintritt eines dritten Atoms Brom erfolgt noch ziemlich glatt, 
•weitere Bromsubstitution aber ungemein schwer. Trotz längeren Stellen» 
und mäßigen Erwärmens blieb tob 5 g Sulfanild in 50 g Chloroform 
von den angewandten 4 ccm (« Mol.) Brom ein großer Teil unver- 
braucht. Dieses wurde durch Schütteln mit Thiosulfatlösung entfernt, 
das Chloroform verdunstet. Die zunächst ölige Substanz erstarrte bald 
krystallinisch. Sie wurde aus Benzol umkrystallisiert und zeigte ab- 
gestumpfte, tetragonale. recht undeutlich ausgebildete Pyramiden 
(Schmp. UZ"). Ausbeute #5 °/o. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, 
Alkohol, ftssigester, Äther, Aceton, schwer loslich in Tetrachlor- 
kohlenstoff, unlöslich in Ligroin, fast unlöslich in heißem Waster. 

Die Analyse und Konfigurationsbestimroung erwies, daß 2.4.4- 
Tribrom-dipbenyl-sulfamid vorlag. 

Aus dem Oemenge von Mono- und Dibrom-mono- und -dincetylver- 
bindungeu konnte j)-Brom-acetanilid isoliert werden. Zur weitereit 
Kennzeichnung diente die Eigenschaft des Dibromauilins, ein beim Er- 
hitzen sich zersetzendes Chlorhydrat zu geben. Auf diese Weise ge- 
lang es leicht, sowohl 2.4-Dibrom-anilin, Schmp. 79° (79.5°), wie 
/i-ßroiu-onilm, Schmp. 6,")° (66.4°) nachzuweisen. 

Sulfo-/)-to]nidid, 4.4'- Dirne thyl-diphenyl-Mi Hamid. 

82 g ;)-Toluidin und 50 ccm Chloroform werden unter guter 
Kühlung mit 4.2 ccm SOjClj in 15 ccm Chloroform langsam versetzt. 
Beim Zutröpfeln tritt jedesmal eine tiefe Dunkelfärbung auf, die nach 
kurzem Stehenlassen einem rotgelben Ton Platz macht. Zum Schluß 
wird auf dem Wasserbade erhitzt. Die Isolierung des Sulfotoluidids 
erfolgte analog der des Sulfauilids. Ausbeute: 7.5 g, 55 "U der Theorie. 
Zur Reindarstellung wird es zweimal aus Tetrachlorkohlenstoff und für 
die Aualyse aus Ligroin umkrystallisiert: farblose, prismatische Na- 
deln, die bei 96—97°, alto tiefer als Sulfanilid (112°), schmelzen, in 
Wasser ein wenig leichter löslich als dieses; die Lösung reagiert sauer. 
In allen gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln außer Petroläther 
leicht löslich. 

0.1712 g Sbst.: 0.1430 g BaSO,. - 0.1709 g Sbs-t.: 15.6 ccm N (20.8°, 
751.5 mm). 

C H H !6 N 3 S0s. Her. N 10.15, S 11.61. 
Gof. » 10.82, » 11.47. 
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£07. Faul Rabe: Über einen eigenartigen Zusammenhang 

nwisehen Starke und Wirkung von Sauren, nach Versuchen 

von Andrew Mo. Hill an. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Jona.) 

(Eingegangen am 14. November 1910) 

Die Untersuchungen von Biot, Wilheliny und O&twnld über 
die Inversion des Rohrzuckers und über die Verseifung den Essigsäure- 
tttethylenter» haben einen gesetzmäßigen Zusammenhang zwischen der 
Stärke einer Säure und ihrer chemischen Wirkung aufgedeckt. Die 
Geschwindigkeit jener hydrolytischen Reaktionen wird nämlich durch 
die Gegenwart von Säuren beeinflußt, und zwar so beeinflußt, daß die 
Aufnahme von Wasser um so mehr beschleunigt wird, je »stärker« die 
betreffende Säure, oder — im Sinne moderner Theorien gebprochen — 
je großer ihre Di&soziationskonstante is>t. 

Diesen typischen Beispielen der »katalytischen« Wirkung von 
Säuren wird im Folgenden die Umlagerwig eon Cmcfionin m Cmchomcin 
{Cinchotoxin) gegenübergestellt. Man formuliert ') heute diese von 
P asten r aufgefundene und \on v. Miller und Rohde näher charak- 
terisierte Reaktion 2 ) in folgender Weise: 

CHj.CH.CH— ÜH-CH, CIIüCil.OR -OH — CH, 

CH, , j OH, 

Olli, ÖH, 

cij,-n -CH * oii.-ira CH, 

CH.OH -> CO 

i i 
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Es handelt »ich also um die Isomerisierung eines 1.2-Hydramin* 
zu einem basischen Keton unter Lösung einer Kohlenstoff-Stickstoff- 
Bindung und unter Umstellung zweier Wasserstoffntoine. 

') Rabe, Ana. d. Cbem. »50, 180 [1906]; 86*, 880 [1909]; 8«S, 85.1 
£1909]. Hier findet sich auch die altere Literatur zusammengestellt 

s ) Zur Darstellung von Cinohonicin erhitzte Pasteur, Compt. read. 87, 
110 [1853], Cinchonin in Form seines Sulfats unter Zusatz von etwas Wasser ; 
nach einer Beobachtung von Hesse, Ann. d. Chem. 166, 276 [1878], fuhrt 
auch das Erhitzen des freien Alkataides mit Glycerin auf 180° oder besser 
noch auf 210° zum Ziele; v. Miller Und Rohdo, diese Berichte 88, 1064 
£1895], endlich kochten das Cinchonin mit verdünnter Essigsaure. 
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Die Ausführung der unten beschriebenes Experimente, zu denen 
äJft orientierenden Yorversucbe von mir schon vor Jahren angestellt 
worden sind, hatte Hr. Andrew Mc. Millan übernommen. Difr* 
Resultate der Versuchsreihen sind in Form einer Tabelle ange- 
ordnet. 

Zu den einzelnen Versuchen wurden je 9 g Cinchonin und 5 Äqui- 
valente der betreffenden Säure mit 108 com Wasser im Rohr in einer 
Wasserbadkanone (Temp. 98 ü ) bestimmte Zeiten erhitzt. Die Aufar- 
beitung 1 ) gestaltete sich so, daß die erkaltete Lösung mit Natronlauge 
übersättigt und die dabei gewonnene alkalische Flüssigkeit 2-mal mit 
je 100 ccm Äther durchgeschüttelt wurde. 

Die ätherische Lösung blieb 48 Stdu. über Kaliumcarbonat stehen, 
wobei gelöstes Cinchonin auskrystallisierte. Das Filtrat wurde schließ- 
lich eingedampft und der Rückstand im Ysikuumexsiccator so lange 
behandelt, bis zwei auf einander folgende Wägungen das gleiche Ce- 
wicht (bis zur 3. Dpzimale) gaben. 



Säure 



Disso— 

ziations- 

kon&tante 



Isolierte Monge Cinchoniein nach 
Erhitzen wahrend 

8Stdn. |l6'/jStdn. \ 50 Stdu. 



Salüfiäurt! . , 
Oxalsäure . , 
Weinsäure . , 
Ameisensäure 
Phosphorsäurp , 
Bernsteinsaure . 
Essigsäure . 



i 



ü.()97 
0.0214 

0.0066 
0.00 IS 



3.472 
3.111 
2.472 
5.675 
7.258 



0368 
3.908 
5.341 
6.475 
6.037 
7.818 



nichts 
1.540 
7.070 
7.173 
7.185 
7.279 
8.222 



Trotz kleiner Unregelmäßigkeiten 3 ), die auf das Konto der be- 
nutzten Trennungsmethode zu setzen sind, fällt ein gesetzmäßiger 
Zusammenbang ohne weiteres in die Augen: die Geschwindigkeit der 
Vmiagerung con Cinchonin in Cmchoniriti steigt nicht wie bei den ein- 
gangs erwähnten Reaktionen, mndern fällt mit der Dmoiiatiowskomtante 
der angewandten Säuren. 

Da die Untersuchung fortgesetzt und auf andere 1.2-Hydramine 
ausgedehnt wird, so soll der Versuch einer Erklärung dieses verschie- 



') Sie beruht auf der verschiedenen Lfolichkeit von Cinchonin und Cin- 
ohoaicin in Äther: jene Base ist sehr schwer, diese spielend löslich ia 
Äther. 

") Die Vorgänge polarimetrisch zu verfolgen, war leider wegen der Ver- 
färbung der Lösungen nicht möglich. 



denartigen Zusammenhang«« zwischen Stärke und Wirkung von S&urea 
mit Hilfe der Ioneotbeorie und der Lehre vom Wechsel der "Valenz 
(Sauerstoff zwei- und vierwertig, Stickstoff drei- und fünfwertig) auf 
später verschoben werden. 



608. Martin Freund und Edmund Speyer: 

Einwirkung' von Wasserstoffsuperoxyd auf Thebain, Morphin 

und dessen Äther. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut des Physikalischen Vereins mid der 
Akademie zu Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Bei Versuchen, das Thebain, CiaHsjNO», zu oxydieren, haben 
•wir schon vor längerer Zeit 1 ) beobachtet, daß das Alkaloid beim Di- 
gerieren mit 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd in Lösung geht und dann 
auf Zusatz von Salzsäure ein Chlorhydrat, Ci9H»iN0 4 .HCl, liefert. 

Da die neue Substanz mit schwefliger Säure wieder in das 
Thebain zurückverwandelt wird, so ist sie zu der Klasse der Amin- 
oxyde zu zählen und ihre Bildung folgendermaßen zu formulieren: 

CH,' >C,e Hw ° > N ' CH ' ~* Ch! >C " 6 H » ° > N <S Ha 
Thebain Thebainoxytl. 

Ebenso wie Thebain lassen sich auch Morphin und seine Äther 
das Kodein 1 (Methylmorphin) und Dionin (Äthylmorphin) durch 
Wasserstoffsuperoxyd leicht in die Aminoxyde 

C„ H„ NO. - Jg>CsH» > N<g H » , Morphin-oxyd 
C,„ H.xNO« - CI J$>C 18 Hu > N<g H ' , Kodein-oxyd 

CH^NO« = C,I ^§>C IS Hh > N<£ H ' , Äthylmorphin-oxyd 

überführen. 

Während die meisten Aminoxyde in saurer Lösung Jodkalium 
unter Jodabscheidung zersetzen, zeigen die von uns erhaltenen Basen 
«ine bemerkenswerte Beständigkeit. Sie bilden Jodhydrate, die sii-h 
aus Wasser ohne Zersetzung krystallisieren lassen und StiirkelSsung 

') Vergl. Ztschr. f. angew, Chera. Itö9, 2472. 
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-— aach bei Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure und Zusatz vo* 
Eisensulfat — uicbt bläuen. 

Von Interesse ist lerner das physiologische Verhalten der neueji 
Substanzen. Während die Alkaloide der Morphiumgruppe, wie be- 
kannt, schon in geringer Quantität außerordentlich intensive Wirkun- 
gen im Organismus hervorrufeu, sind die neuen Substanzen, wie 
Hr. Prof. Dr. Heinz in Erlangen festgestellt hat, nahezu unwirksam. 
Obwohl durch die Anlagerung von Sauerstoff an den Stickstoff der 
Alkaloidkomplex nur ganz unwesentlich modifiziert wird, so ist diese 
geringfügige Änderung dennoch ausreichend, um die Aufnahme der 
Körper durch die Nervensubstanz und dadurch deren Wirksamkeit zu 
verhindern. Auch vermag der Organismus anscheinend nicht, das an 
•den Stickstoff angelagerte Sauerstoffatom — welches durch chemische 
Agenzien so leicht entfernt, wird — zu reduzieren, sonst müßte die 
•charakteristische AI kaloid Wirkung, wenn auch verzögert, eintreten. 
Auffällige Änderungen der physiologischen Wirkungen sind schon 
früher von anderen Forschern beim Übergang von Methylpiperidin, 
Bruein und Strychnin in die entsprechenden Aminoxyde beobachtet 
xv orden. 

Durch Einwirkung von Schwefelsäure auf die Oxyde des Morphins 
und Kodeins erhielten wir Sulfosäureu, mit deren Studium wir zur- 
zeit noch beschäftigt sind. 

Thebain-oxyd, Cis.ILi N0 4 . 
5 g Thebain wurden mit 5 ccni 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd 
•auf dem Wasserbade unter beständigem Rühren so lange erhitzt, bis 
«iie stark schäumende Masse sich in eine klare Lösung verwandelt 
hatte. Die gelbgefärbte Flüssigkeit wurde nach dem Erkalten mit 
konzentrierter Salzsäure versetzt, worauf bald Abscheidung des Chlor- 
bydrats in Krystallen erfolgte. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
Aus der Lösung in heißem Alkohol scheidet sich das Salz in ver- 
filzten, farblosen Nadeln ab, welche bei 238 — 239° unter Zersetzung 
schmelzen. Auch aus Wasser läßt es sich krystallisiereu. 

0.2027 g Sbst. (bei 110« getr.): 0.4675 g 00 3 , 0.1145g H,0. - 0.2000« 
■Sbst.: 0.2667 g AgJ Initch Zeisel). 

G 1S ,H„N0 4 ,HC1. Ber. C «2.7, H 6.05, OCH, 17.05. 
Gef. » 62.9, » G.27, » 17.59. 

Eine wäßrige Losung des Chlorhydrats wurde mit Soda versetzt 
<und mit Chloroform ausgeschüttelt. Beim Verdunsten desselben hinter- 
blieb die Base als zähflüssiger Rückstand, der mit Äther verrieben, 
fest wurde und unscharf gegen 80° schmolz. Als die Lösung des 
Chlorhydrats in wäßriger, schwefliger Säure gelinde erwärmt und dann 
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mit Ammoniak gefüllt wurde, ließ sicli aus dem Niederschlag T heb aitt 
Tom Schmp. 193" isolieren. 

Morphin-oxyd, CuHuNO*. 
20 g fein pulverisiertes Morphin wurden längere Zeit mit 20 ccm 
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd auf dem Wasserbade digeriert, wobei, 
ohne daß völlige Lösung einzutreten braucht, Übergang in das Ami n- 
oxjd stattfindet. Das abgesaugte Produkt, welches sowohl in Alkohol 
als nucb in Wasser schwer löslich ist, wird am besten aus 50-proz. 
Alkohol umkrystalüsiert und daraus in kleinen, prismatischen Kry- 
stallen vom Schmp. 274—275° erhalten. 

0.192I g Sost. (bei 110° getr.): 0.4810 g CO», 0.1 U'3 g ü s O. 
C,iH ]9 NÜ4. Ber. 67.77, H 6.31. 
Gef. » G8.20, » «.49. 

In Ligroin, Aceton, Benzol und Chloroform ist die Base unlöslich. 
Ihre wäßrige Lösung reagiert schwach sauer; sie gibt (wenn sorg- 
fältig durch Krystallisation \on anhaftendem Wasserstoffsuperoxyd 
befreit) mit Jodzink-Stärke-Losung keine Blaufärbung, selbst nicht nach. 
Zusatz \on Eisenvitriol. 

Mit verdünnter Salpetersäure liefert die Base ein aus Wasser gut 
krystallisierendes Nitrat vom Schmp. 206 — 208", welches mit Am- 
moniumhydroxyd das Aminoxyd zurücklielert. 

Das aus Wasser umkrystallisierte Morphiuoxydnitrat hat die Zu- 
sammensetzung CitHi9NO«,HN0 3 -+• IVjHjÜ. 

1. d.298Sg Sbst. (lufttr): 0.5655 g CO„, 0.1670 g H a U. - 11. 0.184SI g 
Mbst. (lufttr.): 0.3526 g 00 3 , 0.1097 g H,0. 

C,jH,,N0 4 ,HNO, + l , /,aq. 

Ber. C 51.65, H 5.98. 

Gef. I. » 51.65, If. 52.01, » l 6.214, IL 6.64. 

Beim Trocknen auf 150° entweicht nicht nur das Krystallwasser, 
sondern es verlieren außerdem 2 Mol. Morphinoxydnitrat 1 Mol. Kon- 
stitutionswasser, so daß ein Produkt von der Zusammensetzung 

2C 17 H 1 9N04,HNOa - 1H»0 . CmHm&Ou 
zurückbleibt. 

0.5592 g Sbst. (bei 150° gotr.): 00Ö18 g H,0. - 0.8270 g Sbst. (bei 150» 
getr.): 0.0734 g H,0. — 1.0314 g Sbst. (bei 150» getr.): 0.0930 g H,0. 

Bor. 2H,0 9.21. Gef. 2H s O 9.26, 8 87, 9.01. 

0.1912 g Sbst. (bei 150° getr.): 0.3984 g C0 3 , 0.1041 g H.O. — 0.1113 g 
Sbst. (bei 150° getr.): 0.2822 g CO,, 0.0625 g H 8 0. — 0.1015 g Sbst (bei 
150» getr.): 0.2134 g CO,, 0.0531 g H a O. - 0.3373 g Sbst. (bei 150° gotr): 
23.2 ccm N (18», 759 iura). 
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C.H»N4 0„: Ber. C 57.40, H 6.85, N 7.80. 

Gef. » 56.82, 56.91, 57.42, > 6.04, 6.23, 5.92, » 8.19. 
Bei der Krystallisation des entwässerten Morphinoxydnitrats aus 
Wasser wird sowohl das Krystallwasser als auch das Konstitutions- 
waeser wieder aufgenommen. 

Kodein-oxyd, C w H»iNO t . 
20 g fein gepulvertes Kodein wurden mit der gleichen Menge 
30-proz. Wasseretoffisuperoxydlösung auf dem "Wasserbade erwärmt, 
wobei unter starkem Aufschäumen nach einiger Zeit Lösung eintrat. 
Beim Erkalten entstand ein dicker Erystallbrei, der, abgesaugt und 
aus wenig Wasser umkrystallisiert, rechtwinklige Tafeln vom Schmp, 
230 — 231° ergab. Dieselben enthalten etwas Wasserstoffsuperoxyd, 
weiches durch öfteres TJiukrystallisieren oder Trocknen bei 110° 
entfernt werden kann. Die Ausbeute an Kodeinoxyd ist nahezu 
quantitativ. 

0.1922 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.4838 g CO», 0.1207 g H,0. 
C, 8 H„NO,. Ber. C 68 57, H 6.66. 
Gef. > 68.64, » 6 98. 

Von den Salzen des Kodeinoxyds ist das Chlorid leicht löslich. 
Bromid, Jodid und Nitrat lassen sich leicht krystallisiert erhalten, 
Letzteres bildet asbestartige Nadeln vom Schmp. 187°. Analysiert 
wurde das Bromhydrat, das bei 196° schmilzt. 

0.1732 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.0794 g AgBr. 

C, a H,iNO«,HBr. Ber. Br 20.25. Gef. Br 19.51. 

Bei einem Versuch, das Kodeinoxyd mit Chromsäure zu oxydieren, 
trat Rückbildung von Kodein ein. 

Äthylmorphin-oxyd, CuHnNC«. 
5 g im Vakuum getrocknetes Äthylmorphin wurden mit der glei- 
chen Menge 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd bis zur Lösung auf dem 
Watserbade digeriert. Die Flüssigkeit erstarrte nach einiger Zeit zu 
einem Krystallbrei, der, abgesaugt und aus wenig Wasser umkrystalli- 
siert, schöne, verfilzte Nadeln vom Schmp. 220 — 221° ergab. Das so 
erhaltene Äthylmorphinoxyd bildet ein in Wasser leicht lösliches 
Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat. Das Jodbydrat bildet schöne, aus 
heißem Wasser kristallisierende, langgestreckte Tafeln. 
0.2197 g Sbst. (bei 110» getr.): 0.5612 g COa, 0.1429 g H s O. 
C 19 H M N0 4 . Ber. C 69.30, JH 7.00. 
Gef. » 69.66, » 7.22. 

Beines Äthylmorphinoxyd gibt, mit Jodzink-Stärke-Lösung versetzt, 
S«lbet bei Zugabe von Eisenvitriol keine Blaufärbung. 
Berichte d. D. Chem. OweUnlwft. Jahrg. XXXXIH. 214 
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Über die physiologische Prüfung von Morphinoxyd-Nitrat und 
Kodeinoxyd berichtet Hr. Prof. Dr. Heinz folgendes: 

Morphinoxyd-Nitrat. In Wasser leicht löslich, lokal ohne Wirkun- 
gen. Die Snbstane besitzt, verglichen mit Morphin, außerordentlich geringe 
physiologische Wirkungen. Beim. Frosch sind Dosen bis zu 0.05 g wirkungs- 
los. Beim Kaninchen erzeugen Injektionen von 0.1 g keinerlei ausgesprochene 
Wirkungon, insbesondere keine Morphin Wirkungen: keine Betäubung, Schmerz- 
stillung oder Schlaferzeugung, keine ausgesprochene Atmnngsverlangsamang 
(welch letztere schon bei 0.001 g Morphin deutlich, bei 0.01 sehr ausgesprochen 
ist). Die Substanz ist somit ungiftig und unwirksam, was wohl mit anderen 
an Oxydationsprodukten des Morphins gemachten Erfahrungen übereinstimmt. 

Eodeinoxyd (Base), mit wenig Salzsäure zu 5-proz. Lösung gelost: Ist 
lokal wie resorptiv ohne ausgesprochene Wirkung. 0.05 g beim Frosch, 0.1 g 
beim Kaninchen sind unwirksam. Es tritt keine Atmungsrerlangsamung «in, 
kein Schlaf, keine Betäubung (auch keine Steigerung der Reflexerregbarkeit, 
welche bei Kodein bei gewissen Tierarten beobachtet wird). 



609. Otto Diels und Armenak Q-ukasslans: 
Ober Ghloral-urettaan. 

(II. Mitteilung.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 

(Eingegangen am 14. November 1910) 

Gelegentlich einer Untersuchung über Chloral-uretban haben 

0. Diels und C. Seib 1 ) die Beobachtung gemacht, daß die Acetylv»r- 

bindung der genannten Substanz durch Cyankalium in eigenartiger 

Weise zersetzt wird. Nach der Gleichung: 

Cl,C.CH(O.CO.CH,).NH.CO,CH» -t- 2KCN 
= H CN -+- K Cl ■+• CH, . COOK -+- Cli C : C (CN) . NH . CO, C, & 
entsteht hierbei ein Nitrit, welches 2 an einem doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatom haftende Cbloratome enthält. 

Die vorliegende Untersuchung beschäftigt sieb mit dieser Verbin- 
dung und sucht den Nachweis zu erbringen, daß ihr wirklich die ur- 
sprünglich angenommene Struktur: 

Cl,C:C(CN).NH.CO,C,H» 
zukommt. 

Dies ergibt sich zunächst aus den Spaltungareaktionen mit Oson 
und Salpetersäure. 

') Diese Berichte 42, 4062 [1909] 
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Im ersteren Falle entstehen Phosgen und ein Oxalsäurederivat: 
€l»C: CCCNj.NH.OO.CsH, 4-Qnn^ COC1,+00(CN).NH.CO,CH», 
das nicht näher untersucht, sondern durch Verseilung in Oxal» 
«&ure übergeführt und als solche charakterisiert wurde. 

Bei der Spaltung mit Salpetersäure wird als eine Komponente 
Dichlor-dinitro-methan, 

C(C1MN0,)», 
erhalten, während der Rest des Moleküls auch in diesem Falle in 1 
Oxalsäure übergeht. 

Die weitere Untersuchung erstreckte sich auf das Verhalten des 
Nitrils gegen Amine und Alkoholate, die beide die Substanz mit 
überraschender Leichtigkeit verändern. Die hierbei gewonnenen Re- 
sultate stehen gleichfalls tnit der oben angeführten Strukturformel des 
Nitrils im Einklang. 

Von Aminen kamen Äthylamin, Anilin und Piperidin zur An- 
wendung. Sie wirken sämtlich in der Weise auf das Nitril ein, daß 
an Stelle je eines Halogenatoms ein Aminrest in das Molekül 
eintritt, z. B. : 

4C 6 H S .NH, -+- Cl,C:C(CN).NH.CO,C,H s 

— 2CH 5 .NH,,HC1-h(C6H 5 .NH),C:C(CN).NH.CO,CjH s . 

Das primäre Reaktionsprodukt mit Piperidin konnte in reinem 
Zustande nicht gefaßt werden, doch läßt es sich sehr leicht in ein 
wohlcharakterisiertes Piperidid überfuhren: 

(C, H 10 N), C : C (CN) . NH . CO* G, H s 

>. C s HioN.CO.CH(CN).NH.OO,C,H». 

Auch von Alkobolaten wird das Molekül des Nitrils sehr leicht 
verändert. Aber hierbei werden nicht bloß die beiden Ilalogenatome 
durch den Oxalkylrest ersetzt, sondern gleichzeitig auch noch 1 Mol. 
des betreffenden Alkohols an die Doppelbindung addiert. Mit Na- 
triumätbylat spielt sich demnach folgender Vorgang ab: 

Cl,C:C(CN).NH.C0 1 CH 5 +2NaOC,H, + CH J .OH 
= 2NaCl + (CH.O),C.CH(CN).NH.CO,CH s . 
Das entstehende Produkt, das die charakteristische Gruppe eines 
Orthoesters enthält, läßt sich dementsprechend durch sehr vorsich- 
tige Verseifung in den Ester der normalen Säure überführen: 
(C H* 0), C . CH (CN) . NH. CO, Ci H* -+■ H, - 2 C, H, . OH 
+ CH»0,C.CH(CN).NH.C0,C i( H 5 . 
Es unterliegt keinem Zweifel, daß dieser durch weitere Ver- 
aeifung entweder in Carboxätbylamino-malonsäur« oder direkt in Car- 
boxätbyl-glycin umgewandelt werden kann; doch wurde auf diese Fest-' 

214» 



Stellung verachtet, weil einmal die Beschaffung größerer Mengen de» 
letztgenannten Esters mit ziemlich, erheblichen Schwierigkeiten ver- 
knüpft ist und außerdem von einer solchen Umwandlung keine we- 
sentlich neuen Gesichtspunkte zu erwarten waren. s 

Spaltung des Nitrils durch Ozon. * 

1 g Nitril wird in der Kälte in der gerade ausreichenden Menge 
Chloroform gelöst und durch die angewärmte Lösung fünf Stunden 
lang ein mäßig starker Ozonstrom geleitet, wobei dafür zu sorgen 
ist, daß die Temperatur ungefähr die gleiche bleibt und das verdun- 
stete Chloroform ersetzt wird. Hierbei beobachtet man nach einiger 
Zeit den erstickenden, für Phosgen charakteristischen Geruch. Naob 
fünf Stunden wird der Versuch unterbrochen und das Chloroform im 
Vakuumexsiccator über Schwefelsäure abgeducstet, wobei ein schwer 
bewegliches Ol zurückbleibt. Zu diesem fügt man 1 ccm konzen- 
trierte Salzsäure hinzu und verdünnt dann die Lösung mit etwa» 
Wasser. Nach Zusatz von Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion 
fällt ein krystallimscher Niederschlag aus, den man in verdünnter 
Schwefelsäure löst und mit Äther ausschüttelt "Wird nunmehr der 
ätherische Auszug verdampft, so hinterbleibt eine krystallinische Sub- 
stanz vom Schmelzpunkt und den sonstigen Eigenschaften der Oxal- 
säure. 

Einwirkung von konzentrierter Salpetersäure auf 
das Nitril. 

2 g Nitril werden mit ca. 15 ccm konzentrierter Salpetersäure 
erwärmt, wobei nach einiger Zeit eine heftige Reaktion unter gleich- 
zeitiger Entwicklung yon Stickoxyden eintritt. NacLdem diese been- 
digt ist, wird noch einige Zeit erwärmt, dann mit dem gleichen Vo- 
lumen Wasser verdünnt und die Reaktionsflfissigkeit aus einem De- 
stillationskolben abdestilliert. Hierbei geht mit den Wasserdämpfen 
ein stark zu Tränen reizendes öl über. Um dieses zu isolieren, haben 
wir das Destillat mit Äther extrahiert und den ätherischen Auszug in einem 
Vakuumexsiccator eingedunstet. Hierbei bleibt ein farbloses, stechend 
riechendes öl zurück, das, mit alkoholischer Kalilauge erwärmt, sich 
sofort in eine gelb gefärbte, krystallinische Substanz verwandelt, die 
durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt und zur Reinigung aus. 
Wasser umkrystallisiert wird. Sie löst sich leicht in warmem Wasser, 
sehr schwer dagegen in Alkohol. Reim Erhitzen im Capillarrohr 
fängt sie bei 145° an, sich zu zersetzen. Diese Löslichkeitsverbält-, 
nisse und das Verbalten beim Erhitzen stimmen genau überein mit; 



3817 



den Angaben über das Kaliumsalz des Dinitro-dichlor-me« 
*hans. 

Die in dem Destillationskolben zurückgebliebene Flüssigkeit wird 
in einer Platinschale zur Trockne eingedampft. Der Rückstand, eine 
kTystalliniscbe Substanz, wird aus Wasser umkrystallisiert, ablütriert 
und. im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure getrocknet. Der Schmelz- 
punkt — 101 • — und die Cblorcalcium-Reaktion erbringen den Beweis 
für die Identität mit Oxalsäure. 

Einwirkung von Äthylamin auf das Nitril, 
(CH s .NH),C:C(CN).NH.CO,aH i . 
1 g Nitril wird in überschüssigem, absolutem Äther gelöst und 
16« dieser Lösung unter guter Eiskühlung 1 g Äthylamin zugegeben. 
Nach kurzer Zeit entsteht ein kryatallinischer Niederschlag. Zur Ver- 
vollständigung der Reaktion wird das Gemisch 3 — 4 Stunden sich 
selbst überlassen und dann filtriert. Zur Trennung von dem gleich- 
falls abgeschiedenen Salzsäuren Äthylamin wird der Niederschlag mit 
wenig Wasser behandelt, die zurückbleibende kryst&llinische Substanz 
abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Zur Reinigung wird 
sie aus Essigester umkrystallisiert, aus dem sie in sehr schön ausge- 
bildeten, glänzenden, flachen Tafeln erhalten wird. Die Ausbeute an 
dem reinen Produkt beträgt 0.5 — 0.7 g. 

Zur Analyse wurde dte Substanz im Vakuumexsiccator über 
Schwefelsäure getrocknet. 

0.1578 g Sbst: 0.3078 g CO,, 0.1136 g H,0. — 0.1671 g Sbst.: 35.2 com 
N (17°, 771 mm). 

C,oH ]8 O a N 4 . Ber. C 53.09, H 7.96, N 24.77. 
Gef. » 53.19, » 8.05, » 24.67. 

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung scharf bei 104° 
(korr.). Sie ist in heißem Wasser schwer löslich und bildet beim 
Auskrystallisieren ein lockeres Gefüge von schönen, langen, seiden- 
artigen Nadeln. In Methyl- und Äthylalkohol, sowie Chloroform, 
Benzol und Aceton ist sie dagegen außerordentlich leicht, in Petrol- 
äther und Äther schwer löslich. 

Einwirkung von Anilin auf das Nitril, 
(C«H s .NH),C:C(CN).NH.CO,C,H,. 
5 g Nitril werden mit 12 ccm Anilin in einem weiten Reagens- 
glftse zusammengebracht, wobei eine klare Lösung entsteht, die 
l 1 /» Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt wird. Hierbei färbt 
sieh das Reaktionsgemisch allmählich braun und erstarrt schließlich 
UÄter reichlicher Krystallabscheidung. Dann werden 15 ccm 50-pro- 
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ceniiger Essigsäure hinzugegeben, wobei wieder eine klare Lösung 
entsteht Überläßt man die letztere etwa 12 Standen bei 0» sich 
selbst, so erfolgt eine reichliche Abscbeidung von mikroskopisch 
kleinen, harten Krystallen. Dieselben werden auf der Pumpe scharf 
abgesaugt und auf einer Tonplatte abgepreßt. Zur weiteren Reini- 
gung wird die Substanz zweimal aus wenig Methylalkohol umkry- 
stallisiert. Die Ausbeute beträgt 2 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 105° getrocknet. 

0.1784 g Sbst.: 0.4396 g CO,, 0.0895 g H,0. — 0.1515 g Sbst.: 28 ocm 
N (17°, 751 mm). 

Ci 8 H, 8 0,N4. Ber. C 67.08, H 5.59, N 17.39. 
Gef. » 67.21, » 5.62, » 17.32. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt zwischen 166° und 167° 
(korr.). Sie ist unlöslich in Wasser und Petrolüther, schwerer löslich 
in Äther, leicht in Benzol, Alkohol, Chloroform, Aceton, Essigäther. 

Einwirkung von Piperidin auf das Nitril, 
CsH^N.CO.CHCCNJ.NH.COjCsHs. 

Man löst 4 g des Nitrils in überschüssigem Äther und gibt dazu 
eine ätherische Lösung von 6.5 g Piperidin, worauf sofort eine Ab- 
scheidung von salzaurem Piperidin eintritt. Zur Vervollständigung 
der Reaktion läßt man das Reaktionsgemisch 24 Stunden bei gewöhn- 
licher Temperatur stehen und filtriert alsdann. Die abgeschiedene 
Menge von salzsaurem Piperidin beträgt 4.65 g, was genau der nach 
der Gleichung berechneten Menge entspricht. Das ätherische Filtrat 
wird zuerst auf dem Wasserbade, dann im Exsiccator verdunstet, wo- 
bei ein ziemlich schwer bewegliches Öl zurückbleibt. Wird dieses unter 
guter Eiskiihlung mit 6 ccm konzentrierter Chlor wasserstoffsäure (37 °/ e ) 
versetzt, so entsteht unter Erwärmung eine klare Lösung. Auf Zusatz 
von ca. 3 ccm Wasser scheidet sich ein öl aus, das beim Reiben in 
kurzer Zeit zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Die Krystalle 
werden auf einer kleinen Kutsche scharf abgesaugt und mit Wasser 
ausgewaschen. Die Ausbeute an diesem Rohprodukt beträgt 3.7 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus wenig Methylalkohol 
umgelöst und bei 56° über Phosphorpen toxyd getrocknet. 

0.1780 g Sbst.: 0.8624 g CO,, 0.1160 g H,0. - 0.1840 g Sbst. : 0.2714 g 
CO), 0.0866 g H,0. — 0.1549 g Sbst.: 23.8 com N (16°, 767 mm). 
|C„H„0,N,. Ber. C 55.28, H 7.11, N 17.57. 

Gef. » 55.52, 55.24. » 7.29, 7.11, » 17.63. 

Die Verbindung schmilzt unscharf zwischen 131.5° und 132.6* 
(korr.). Sie ist in Wasser nur in der Hitze und zwar schwer löslich; 
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in Petroläther löst sie sich gleichfalls schwer; dagegen leicht in den 
«»deren üblichen Lösungsmitteln. 

Einwirkung von Natriummethylat und -äthylat aui ' 
das Nitril. 
(CH, 0) a C . CH (CN) . Nfl . CO, C, H 5 . 

2 g Nitril werden in 10 ccm erwärmtem absolutem Methylalkohol 
gelöst, mit einer Lösung von 0.67 g Natrium in ca. 15 ccm absolutem 
Methylalkohol versetzt und das Gemisch ca. eine Stunde auf dem 
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Da das sich bei fortschreitender Re- 
aktion abscheidende Chlornatrium eiu ungleichmäßiges Sieden verur- 
sacht, so ist es notwendig, beständig zu rühren. Darauf wird vom 
Chlornatrium, dessen Menge 0.9 g statt 1.14 g der Theorie beträgt, 
abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure 
eingedunstet. Es verbleibt dabei ein gelbliches Öl, das mit Chlorna- 
trium-Krystallen verunreinigt ist. Man fügt hinzu ca. 6 ccm eiskaltes 
Wasser, wobei das noch vorhandene Kochsalz in Lösung geht und das 
Öl krystallinisch erstarrt. Nach einigem Stehen in Eis wird die Kry- 
stallmasse auf der Nutsrhe scharf abgesaugt, mit wenig eiskaltem Wasser 
nachgewaschen und auf einer Tonplatte abgepreßt. Das Rohprodukt 
wird aus Äther umgelöst, wobei von einem kleinen, in Äther unlös- 
lichen Rest zu filtrieren ist. Die Ausbeute beträgt 1.1 g Rohprodukt 
und 0.7 g reine Substanz. Das so erhaltene Produkt, welches, im 
Capillarrobr erhitzt, /.wischen 86° und 87° (korr.) schmilzt, wurde zur 
Analyse über Chlorcaicium getrocknet. 

0.1454 g Sbst.: 248'J g C0 2 , 0.0891 g H a O. — 0.1715 g Sbst: 17.7 ccm 
N (17°, 762 mm). 

C 9 ll 16 O s N 8 . Bor. C 46.55, H 6.89, N 12.06. 
Gel. » 46.55, » 6.87, » 11.95. 

Die Verbindung ist sehr leicht löslich in Chloroform, Aceton, 
Essigester, Methylal und Alkohol; schwerer in Wasser, Petroläther und 
Äther. 

(C, lh O), C . CH (CN) . NH . CO, C H 9 . 

2 g Nitril werden in warmem absolutem Methylalkohol gelöst 
und dazu eine Lösung von 0.67 g Natrium in ca. 15 ccm Äthylalkohol 
hinzugefügt. Darauf wird das Gemisch eine Stunde auf dem Wasser- 
bade zum Sieden erhitzt, wobei sich allmählich ein aus Chlornatrium 
bestehender Niederschlag bildet. Alsdann wird von dem letzteren ab- 
filtriert und der Überschüssige Alkohol aus dem Filtrat im Vakuum- 
exsiccator über Schwefelsäure abgedunstet. Dabei bleibt zunächst eine 
ölartige Substanz zurück, die mit 20 ccm Eiswasser versetzt wird. 
M*ch längerem Reiben erstarrt das Öl krystallinisch. 
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Man trennt die Krystalle von der Mutterlauge durch scharfe» 
Absaugen und wäscht mit verdünntem Alkohol nach. Das Rohpro- 
dukt wird zur weiteren Reinigung in warmem Alkohol gelöst und mit 
heißem 'Wasser bis zur Entstehung eines bleibenden Niederschlages 
versetzt. Beim Erkalten scheidet sich der Körper in schönen, feinen 
Nadeln aus, deren Menge 0.7 g beträgt. Zur Analyse wurde die Sub- 
stanz über Schwefelsäure im Vakuum getrocknet. 

0.1538 g Sbst.: 0.2949 g CO», 0.1106 g H»0. — 0.1873 g Sbst.: 12.1 cm 
N (23«, 761 mm). 

0„H„0»N,. Ber. 52.55, H 8.03, N 10.21. 
Qef. » 52.30, » 8.04, » 9.94. 
Die Verbindung schmilzt bei 56°. Sie ist sebr leicht löslich in 
Alkohol, Chloroform, Aceton und Äther; schwer löslich in Petroläther, 
aus dem sie in sehr langen, glänzenden Nadeln erhatten wird. 

Verseifung des Ortboesters mit Eisessig. 
CH, OOC . CH (CN) . NH . CO, C H 6 . 
2 g des mit Natrinmmethylat erhaltenen Orthoesters werden in 
5 ccm Eisessig gelöst und eine Stunde lang zum schwachen Sieden 
erhitzt. Wird alsdann die warme Lösung mit 6 ccm Wasser versetzt, 
so scheidet sich beim Erkalten ein schön krystalüsierter Körper aus. 
Er wird abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Die Aus- 
beute beträgt 0.6 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus mit etwas Wasser 
verdünntem Methylalkohol umkrystallisiert und über Phosphorpentozyd 
bei 56° getrocknet. 

0.1778 g Sbst: 0.2921 g CO,, 0.0884 g H,0. - 0.1481 g Sbst.: 0.2446 g 
CO,, 0.0734 g H,0. - 0.1743 g Sbst.: 23 ccm N (25°, 761 mm). 
CrB l0 04N,. Ber. C 45.12, H 5.40, N 15.07. 

Gcf. » 44.83, 45.05, » 5.56, 5.54, » 14.81. 

Im Capülarrohr erhitzt, sintert die Substanz bei 129° und schmilzt 
bei 130.5° (korr.). Sie ist leicht löslich in Aceton, Chloroform, Al- 
kohol und Eisessig; schwer löslich in Äther und Wasser, so gut wie 
unlöslich in Petroläther. Von Alkali wird die Substanz leicht auf- 
genommen und fällt beim Ansäuern unverändert aus. 
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«M). Bug. Bamberger und A. Fodor: Bildungaweisen de» 

o-Nitroso-benmldehyda '). 

[XVIII. Mitteilung über Antbrauil von E. Bamberger»).] 

(Eingeg. am 8. November 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. C.Mannich.) 

Der nächst liegende Weg zur Darstellung des o-Nitrosobeozaldehyds 
— Oxydation von o-Hydroxylamino-benzaldehyd — ist vorläufig 
nicht gangbar, da dieser Körper bisher nur in Form wäßriger, durch 
unbekannte Fremdkörper verunreinigter Lösungen und auch so nur 
in winzigen Mengen erhalten werden konnte'). 

Auch die Übertragung der zur Darstellung des p-Nitrosobenzal- 
dehyds benutzten Methoden') au! die entsprechenden Körper der 
Orthoreihe führt nicht zum Ziel: bei der Elektrolyse von o-Nitrobenz- 
aldehyd entsteht an der Kathode nach einigen, freilich nicht hin- 
reichend verfolgten Versuchen Dr. Hedigers Anthranil, aber kein 
Nitrosobenzaldehyd; auch ließ er sich nicht durch Reduktion einer 
alkoholisch-essigsauren Lösung von n-Nilrobenzylchlorid tnitZinkstaub*) 
darstellen. 

Bei der Oxydation von o-Hydroxylamino-benzaldoxim, 
P TT/ ^NH.OH 
C6ll4< CH:N.OH 
mit kaltem konzentriertem Eisenchlorid und besonders von »Anthranil- 
Phenylhydrazin 6 )« mögen wohl Spuren von o-Nitrosobenzaldehyd auf- 

') Vorläufig« Mitteilung, di^e Berik-hte 42, 2573 [1909]. 

») XVII. Mitteilung, Jouni. f. prakt. Chem. [2] 81, 3,54 [1910]. 

*) Diese Berichte 38, 3653 [1903]. 

*) Galtermann, diese Berichte 29, 3037 [1896]. 

s ) Alway, ibid. 86, 2309. Bei der Flüchtigkeit diese« Verhucbs können 
wir nicht behaupten, daß nicht kleine Mengen entstehen. 

8 ) Beide Versuche wurden nicht weiter verfolgt, da sie später überholt 
wurden. Vergl. S. 3324, Note 4. — Das »Anthranil-Phenylhydrazin« 
{Buhlmann u. Einhorn, diese Berichte 84, 3792 [1901]) ist wahrschein- 
lich nach einigen vorläufigen Versuchen — entsprechend der früher geäußerten 
Vermutung (diese Berichte 86, 820, Note 6 [1903]) — o-Hydroxylamino- 

benzaldehydrazon, CjH4<Q H .' N jjH C H " Erwärmt man es im Reagens- 
glas mit etwas Eisenchlorid und vordünnter Schwefelsäure, so wird es sofort 
zersetzt; die Lösung ricebt nach Benzol und anseheinend auch nach o-Nitroso- 
benzaldehyd, Destilliert man nach Vorschaltung eines Miniatnrkühlers etwas 
ab, so zeigen die im Knierohr sich verdichtenden, noch warmen Tröpfchen 
eine deutlich grüne Farbe, und das klare Kondensat scheidet auf Zusatz von 
salzsaurem ^-Nitrophenylhydrazin bräunlich orange, durch Alkohol mit fuchsin- 
roter Farbe in Lösung gehende Flocken ab. Alles das deutet mit größter 
Wahrscheinlichkeit auf o-Nitrosobenzaldehyd. 
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treten; er konnte indes nicht in bisreichend überzeugender Weis» 
nachgewiesen oder gar isoliert werden. 

Gelinde Reduktion des o-Nitrobeuzaldebyds führt zwar zu einer 
(als Agnotobenzaldehyd ') bezeichneten) Substanz, die nach ihrer Zu- 
sammensetzung ein Hydrat des o-Nitrosobenzaldebyds sein kftnnte 
[ChH»N,0, =2C,H 4 (NO).CHO-+.H i) 0], in Wirklichkeit aber ein 
äquimolekulares Additionsprodukt von Nitro- und Hydroxylarainobeoz» 
aldehyd ist'). 

Nach vielen ergebnislosen Versuchen gelang es schließlich, den 
gesuchten Aldehyd *) nach folgenden Methoden zu isolieren, von denen 
freilich — wie gleich hier bemerkt sei — keine einzige den Anforde- 
rungen einer befriedigenden Darstellungweise entspricht 4 ): 

1. Hydrolysiert man o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxyl- 

/N<( ) TT 

amin, C«Hi^ , mit Mineralsäuren, so entsteht u. a. eine 

X CHO 
bereits von Bamberger undLublin 5 ) beiläufig erwähnte, aber nicht 
untersuchte Substanz, in der damals ein Uniwandlungsprodukt des von 
ihnen erwarteten o-Nitrosobenzaldehyds vermutet wurde. Wir haben 
die Untersuchung dieses Stoffes inzwischen ausgeführt und zu unserer 
angenehmen Überraschung in ihm den o-Nitrosobenzaldehyd selbst 
entdeckt: 

C.H*< <>W > C,Ht< OIJO- 

X CH() 

Wie der Vorgang im einzelnen verläuft, ist vorerst nicht mit 
Bestimmtheit zu sagen; wir zweifeln nicht, daß die früher *) gegebene 
Gleichung: 

N< N0 

3 Ce H« ■+• HCl = C«H«<^pTi *» ■+■ CsH4-~^p„*„ 

+ CiHi<g2o + SH »° 

') Diese Berichte 39, 4252 [1906]. 

*) 1. c. und diese Berichte 4», 8585, Fußnote [1909]; s. a. Heller ibid. 
41, 373 [1908]. 

*) Vielleicht entstehen geringe Mengen bei der üblichen Anthrsnil-Dar- 
stellnng (??), vergl. diese Berichte 4i, 1683, Note 8 [1909]. 

*) Nach Abschluß der heut mitgeteilten Versuche ist es mir mittels des 
(aas o-Nitrobenzaldehyd leicht darstellbaren) Agnotobenzaldehyds gegluckt, 
eine solche zu finden. Näheres später. 

») Diese Berichte 4«, 1683, 1692, 1694 [1909]. *) L c 1682. 
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(in der auf das zweite, noch ununtersuchte Diazoniumsalz ') keine Rück- 
sicht genommen ist), zurecht besteht, fügen aber hinzu, daß sie die 
Einwirkung von Säuren auf o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin in- 
sofern unvollständig wiedergibt, als neben dem o-Nitrosobenzaldehyd 
geringe Mengen einer bei 69 — 70° schmelzenden Säure auftreten und 
der Ertrag an Diazoniumsalzen stark, unter Umständen nahezu auf 
Null, herabsinken kann; diese letzte Bemerkung bezieht sich auf den 
Fall, daß das Nitrosamin in sehr feiner Verteilung verwendet wird. 
.Die Aufklärung der anscheinend verwickelten Verhältnisse muß zu- 
künftigen Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

2. Bei der Einwirkung von Salzsäure und Natriumnitrit auf 
Anthranil bilden sich neben o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin 
Hebenprodukte •) in großer Zahl. Eines derselben, in äußerst geringer 
Menge entstehend und in früheren Abhandlungen nicht erwähnt, ist 
als reiner Nitrosobenzaldehyd erkannt worden. Wahrscheinlich ent- 
steht er durch Einwirkung der Wasserstoffionen auf Aldehydo-nitroso- 
phenylhydroxylamin. 

Unter den »Nebenprodukten« befindet sich auch eine mit der] Säure 
vom Schmp. G9 — 70' wahrscheinlich identische Substanz 3 ). 

3. o-Nitrosobenzaldehyd kanu aus u-Aldehy do-nitrosophenyl- 
hydroxylamin mit Kaliumpermanganat sowohl in saurer alsalkali- 
soher Lösung erhalten werden. Diese Hildungsweise entspricht der Oxy- 
dation des Nitrosophenylhydroxylamios zu Nitrosobenzol *) In nune- 
ralsaurer Lösung ausgeführt, deckt 6ich die Methode — wenigstens 
teilweise — mit der unter 1. angeführten. 

4. Bei bestimmter Versuchsanordnung ist es möglich, Anthranil 
mittels Permanganat zu o-Nitrosobenzaldehyd zu oxydieren: 

C{H '4h° - - ( wi <cho) --* **<§£>■ 

Ist die Menge des übermangansauren Kaliums zu reichlich bemessen, 
•o entsteht vornehmlich o-Nitrobenzaldehyd. 

Man kann also nicht nur o-Nitrobenzaldehyd stufenweise über die 
entsprechende Nitroso- 5 ) undHydroxylaminoverbindung 8 ) zum o-Amino- 

') 1. c. 1693. s ) Diese Berichte 42, 1684 [1909J 

») 1. o. 1684, 1697, 1699. 

*) Diese Berichte 81, 576 [1898]; 42, 3570 [1909]. 

») Die Reduzierbarkeit zu Nitrosobenzaldehyd ist nicht erwiesen. Diese 
Belichte 42, 1683, Note 3 [1909]. Die Reduktion des Nitroso- zn Hydroxyl- 
amino- und Amlno-benzaldehyd ist noch nicht ausgeführt. 

*) Diese Berichte 88, 8653 [1903J. 



benzaldehyd •) reduzieren, sondern auch umgekehrt den letzteren folge- 
weis (über das Anthranü) tum HydroxylaminO- •), Nitroao- and Nit*©- 
benzaldehyd oxydieren: 



CeH4< CH0 :<=£ °« H *<CHO -*"- Wfc^CHO -*r UU *^CHO 



CH<|>0 A 
CHO 



G. Heller hat bereits vor uns Anthranü (und C- Methyl anthranü) 
oxydiert und zwar unter Anwendung von Bichroinat und Schwefel- 
säure 3 ); er erhielt aus Anthranü 0,0'- Azoxybenzoeaäure")» COOH. 
C S H4.N — N.C«Ht.COOH, aus Methylanthranil dagegen o-Nitroso- 

acetophenon CgH«^^ ^Vr und schloß daraus, daß beide Basen 

nicht im Verhältnis der Homologie stehen. Ich machte ihn darauf 
aufmerksam, daß und warum seine Folgerung falsch ist 4 ). Die fol- 
genden Versuche beweisen die Berechtigung jener Kritik. Sie zeigen, 
daß sich Anthranü und Methylanthranil 5 ) auch bei der Oxydation, 
wenn sie sachgemäß ausgeführt wird, wie Homologe verhalten: 

N ^q N j^q 

CeH4<Tl>0 — -> C«Hi<r,iTn C 6 H«<]>0 >• C«H4<f;n flH,* 

CH ^ nU C.CH, ou.on, 



') Friedländer und seine Schüler, diese Berichte 15, 2572 [1882]; 17, 
456 [1884]; 25, 1752 [1892]. 

') Diese Berichte 3«, 829, 2048 [1908]; vergl. auoh 48, 1672 [1909]; 
Aber die Oxydation zu Nitroso- und Nitrobenzaldehyd vergl. das Folgende. 
Diejenige des o-Hydroxylaminobenzaldehyds zum Nitrosobenzaldehyd laßt sich 
leicht bewerkstelligen, wenn man ersteren in Form der JV-Acetylverbtodung 
verwendet. Näheres spater. 

*) Journ. f. prakt. Chem. [2] 77, 164. Wie sich Azoxybenzoesaure bildet, 
ist nicht festgestellt; vergl. diese Berichte 36, 2043 [1903); 42, 1672 [1909}. 

<) Diese Berichte 42, 1671 [1909]. 

s ) Ich habe die Homologie beider) u. a. auch daran erkannt (l. c. S. 1687, 
1695), daß sie sich gegen salpetrige Saure qualitativ gleichartig verhalten und, 
wie Phenylhydroxylamin und seine Homologen, Nitrosoarylhydroxylamine 

At.N<qu bilden, die an der Äther-Eisenreaktion (diese Berichte 29, 2418 

[1896]; 42, 1679, 1695, 2808, 2315, 3575, 8580 [1909|), sowie an der Red» 
zierbarkeit zu Diazoniumsabsen (diese Berichte 42, 1679, 1681, 1708 [1909] 
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Sowohl bei der Oxydation des Aldehydo-nitrosopbenylhydroxyl« 
amins wie bei der des Anthranils entstehen beträchtliche Mengen 
Säuren; sie wurden nicht untersucht, da es lediglich auf den Nach- 
weis und die Isolierung des o-Nitrosobenzaldehyds ankam. 

Experimenteller Teil. 

I. a-Nifroao-benzaldehyd aus Anthranil und salpetriger Säure. 
Läßt man Natriumnitrit und Salzsäure in der seinerzeit 1 ) ange- 
gebenen Weise auf Anthranil (3 g) einwirken, so gesteht die Flüssig- 
keit zum Schluß zu einem Krystallbrei, der früher so vollständig wie 
möglich auf einem Glastrichter abgesaugt wurde. Diesmal haben wir 
die am Boden und besonders am untersten Teil der Gefäßwand fest- 
haltenden, rein weißen Krystallkrusten nicht mit der Hauptmenge der 
schwach gelbstichigen, flockigen Ausscheidung — dem Aldehydo- 
nitrosophenylhydroxylamin — vereinigt, sondern dies durch Dekan- 
tieren entfernt, dann die Krusten abgekratzt und bis zur Entfernung 
sämtlichen Nitrosamins mit Eiswasser ausgewaschen; unter vielen 
derart ausgeführten Operationen mißlang die mechanische Trennung 
nur selten. Die Krusten — bestenfalls wenige cg, also der Menge 
nach gegenüber dem Aldebydo-nitrosophenylhydroxylamin verschwindend 
— sind fast reiner o-Nitrosobenzaldehyd; sie werden in kleinen Por- 
tionen nach der S. 3328 gegebenen Vorschrift mit Dampf destilliert. 
Die so erhaltenen Nadeln zeigen alle Eigenschaften des nachher zn 
beschreibenden o-Nitrosobenzaldehyds. 

Bamberger und Lublin 1 ) haben das bei der Einwirkung von salpe- 
triger Säure auf Anthranil ausfallende Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin 
filtriert, mit Salzsäure nnd wenig Wasser gewaschen (das Filtrat ergab») 
Ätherextrakt »A«) und dio Hauptmenge des Waschwassers, in dem bald 
winzige Mengen 4 ) Kryställchen erschienen, verworfen. Wir sammelten die 
letzteren — seideglänzende, farblose, ungereinigt bei etwa 60° schmelzende 
Nadeln — gelegentlich einer Reibe neuerdings vorgenommener Darstellungen 
d«s Nitrosamins und stellten fest, daß sie sich leicht in Ätzalkalien und Soda 
läsen, beim Ansäuern der nicht zu verdünnten Lösung wieder krystallinisch 

»Ad die Zitate 1. c. S. 1682, Note 1) sicher erkennbar sind. Wenn der Nachweis 
beim Methylanthranil auch nur durch einen Reagensglasversnch erbracht 
wnrde, so ist er für jeden Urteilsfähigen trotzdem entscheidend; es gibt keine 
andere Körperklasse außer den Nitrosoarylhydroxylaminen, welche diese Reihe 
von Ertcheinungen zeigt. 

') 1. c. 1690. 

*) Diese Berichte 48, 1690 [1909]. «JUS. 1699. 

*) 1. c. S. 1690, 1691 ; nach Bamberger und Lublin vielleicht >2fe-Chlor- 
■athranil?« (dem Aussehen nach). 
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ausfallen und auf Zosat« tos salasauretnjp-NitrophenylhydrazUi eitroaeogelbe, 
in wäßriger Ätzlauge mit blaustichig roter Farbe lösliche Flocken abscheiden. 
Die bisher zusammengebrachte Menge der Saure — so wenig, daß sie nicht 
bis zur Schmelzpunktskonstana umkrystallisiert werden konnte — reichte zu 
näherer Untersuchung nicht aus; aller Wahrscheinlichkeit nach ist sie mit der 
unten als M bezeichneten Substanz identisch. 

Es ist ratsam, das Waschwasser, aus dem die Säure auskrystallisiert, bei 
etwa 0° und nicht zu lange aufzubewahren, widrigenfalls sie braun und hansig 
wird; bisweilen verharzte sie so schnell, daß eine Reinigung nicht mehr mög- 
lich war. Ursache dieser Veränderung ist wahrscheinlich das in derselben 
Lösung noch vorhandene 1 ), äußerst zersetzliche o-Aldehydo-nifcrosophenyl- 
hydrosylamin. 

Im Ätherextrakt »A«*) befindet sich jedenfalls noch mehr der Säure, 
doch dürfte sie — in Anbetracht der geringen Mengen, um die es sich auch 
hier handelt — schwer in reinem Znstande isolierbar sein, zumal sie in diesem 
Extrakt mit anderen Säuren gemischt ist. 

//. o-Nitroso-benzaldehyd aus o-Aldefiydo~nitrosophe>iyUiydroTylamin 
und verdünnter Schwefelsäure, 

Das aus 3 g Anthranil bereitete, fast farblose und gründlich mit 
Eiswasser gewaschene Nitrosamin wird unmittelbar nach der Dar- 
stellung, noch filterfeucht, möglichst rasch und energisch mit einem 
Porzellanpistill mit 6 — 8 ecm doppeltnormaler, auf 0° abgekühlter 
Natronlauge verrieben und die schwach weingelbe (wenn nötig, von 
einem geringen Rückstand filtrierte) Lösung in eine eiskalte Mischung 
von 4 g konzentrierter Schwefelsäure und 75 cem Wasser unter leb- 
haftem Umrühren eingegossen. Man turbiniert nun, ohne zu filtrieren, 
das in Form weißer, feiner Flocken ausfallende Nitrosamin so lange 
bei 0°, bis eine filtrierte und gründlich mit Eiswasser gewaschene 
Probe nieht mehr die besonders empfindliche Nitrosamin-Reaktion zeigt, 
d. h'. bis sie nach minutenlangem Schütteln mit etwas verdünnter 
Schwefelsäure beim Eingießen in a-Naphtholat nicht mehr rot wird; 
hierzu Bind in der Regel 2 — 3 Stunden erforderlich. Der Rückstand 
R — vom Filtrat L ist später die Rede — wiegt, nachdem er von 
anhaftender Schwefelsäure befreit und getrocknet ist, 0.6 g und stellt 
ein schwach bräunliches Krystallpulver dar, das meist bei 102—106* 
schmilzt, aber schon bei etwa 60 — 70* zu sintern beginnt; es ist ein 
Gemisch von o-Nitrosobenzaldehyd *) und geringen Mengen einer Säure, 

>) L c. S. 1690, letzte Reihe. ») 1. c. S. 1699. 

*) Ein kleiner Teil desselben kann der Einwirkung der salpetrigen Saure 
auf Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin seine Entstehung verdanken; vergl. 
diese Berichte 27, 1553 [1894] (das dort erwähnte Diazosalz ist dasjenige des 
Phenyldiazonivuns) und 81, 575, 587 [1896]. 
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die wir vorläufig als M bezeichnen and die wahrscheinlich mit der 
8. 3325 erwähnten (ungereinigt bei etwa 60° schmelzenden) identisch 
ist. Man verreibt rasch — der Nitrosoaldebyd ist gegen Soda empfind- 
lich — mit einigen Kubikzentimetern einer Lösung von 0.5 g Natrium- 
carbonat in 10 g Wasser, saugt ab (Filtrat «- 3) und wäscht nach. 
Der hell fleischfarbige Filterinhalt (0.54 g vom Schmp. 107.5—108°) 
ist noch nicht ganz reiner Nitrosobenzaldebyd. Man löst ihn in Chloro- 
form, fällt aus der klaren Flüssigkeit einige rötlichbraune Flocken 
durch Zusatz von etwas Gasolin und dunstet die erst nach dem Fil- 
trieren leuchtend grüne Flüssigkeit in einer Krystallisierschale im luft- 
verdünnten Raum ein; ist sie nicht rein grün, so füge man etwas mehr 
Gasolin hinzu und filtriere abermals. Der Verdampfungsrückstand 
wird auf Ton gepreßt und aus siedendem Tetrachlorkohlenstoff um- 
krystallisiert; langes Kochen ist zu vermeiden. Ausbeute 0.3 g. 

0.1126g Sbst.: 0.2570g CO,, 0.0400g H,0. — 0.1770g Sbst.: 17.2 ccm 
N (19°, 717 mm). 

CtH,NO,. Bar. C G2.20, H 3.73, N 10.38. 
Gef. » 62.25, » 3.95, » 10.52. 

o-Nitroso-benzaldehyd bildet weiße, seideglänzende Nadeln, 
die sich bei etwa 109" färben, bald darauf zu sintern beginnen und 
bei 113— 113.5° (Vorbad 100°) schmelzen'), nachdem sie vorher völlig 
schwarz geworden sind; wegen dieses Dunkeins ist es bisweilen 
schwer, die Verflüssigung scharf zu erkennen. Unmittelbar nach der 
angegebenen Temperatur schäumt der Inhalt des Schmelzröbrcbene 
meist empor; wenn die Lösung des Aldehyds (z. B. in Tetrachlorkohlen- 
Stoff) einige Zeit, etwa eine Minute, mit Tierkohle gekocht wurde, trat 
letztere Erscheinung nicht auf 9 ). 

In unserer vorläufigen Mitteilung ist der Schmelzpunkt zu 109 — 
110°, also etwas zu niedrig angegeben; damals konnten wir zur Rei- 
nigung wegen Mangel an Material nur die Dampfdestillation benutzen, 
bei welcher leicht teilweise Zersetzung eintritt. 

') Die Schmelzpunktsangaben beziehen sich bei reinen Stoffen stets auf 
Zinckesche Thermometer. 

') Als die Lösung nur eben mit wenig Tierkohle aufgekocht 
wurde, schäumten die Krystalle auf. (Die Erscheinung dürfte von schwer 
definierbaren umstanden abhängig sein.) Bei einem zwei Monat alten, nicht 
mit Tierkohle gereinigten Präparat war dies nicht mehr der Fall, obwohl sich 
der Schmelzpunkt nicht geändert hatte; beim Erhitzen einer Probe mit Wasser 
verflüchtigten sich noch erhebliche Mengen Nitronobenzaldehyd, doch schien 
mehr Harz zurückzubleiben, als beim frischen Präparat. Tierkohle adsorbiert 
den Aldehyd (aus der Tetrachlorkohlenstoff- oder Chloroformlösung) nicht in 
merkbarer Menge. 



o-Nitrosobenzaldehyd krystalliaiert in der Regel in der bereit» 
angegebenen Form; aas erkaltendem Tetrachlorkohlenstoff erscheint er 
in moosartig gruppierten, kleinen Wärzchen, zwischen denen übrigens 
des öfteren vereinzelte Nadelbttschel (Durchwachsungsawillinge?) eis 
kennbar sind. Bei gewöhnlicher Temperatur ist seine Dampfspannung 
gering — unter einem Druck von etwa 100 mm über Schwefelsäure 
im Exsiccator 72 Stunden aufbewahrt, nahm er nicht an Gewicht ab — , 
doch verflüchtigt er sich beim Erhitzen mit Wasser unter Entwicklung 
eines stechenden Geruches äußerst leicht, wohl so leicht wie Nitroso- 
benzol. Im Gegensatz zu letzterem zersetzt ihn kochendes Wasser 
rasch unter Bräunung und (bei größeren Mengen, wie 0.1 g) unter 
Harzbildung; daher bedienen wir uns für Reinigungszwecke der Dampf- 
destillation nur dann, wenn es sieb um ganz kleine Mengen (höchsten» 
0.005 g) handelt 1 ). 

In solchem Fall bringen wir jedesmal 1 — IVa cem Wasser, in 
denen der Aldehyd suspendiert ist, in einem mit Miniaturkühler ver- 
bundenen Reagensglas schnell zum Kochen und destillieren 12 — 
14 Tropfen unter lebhaftem, ununterbrochenem Schütteln ab; bei 
scharfem Aufpassen sieht man — aber nur bei bereits ziemlich reinem 
Material und selbst bei diesem nicht immer — während einiger Augen- 
blicke am Knie des Kühlrohrs ganz schwach grün gefärbte Wassertröpf- 
chen; der übergehende Aldehyd setzt sich teils im Kuhler, teils io 
der Vorlage ab. Im Wasser bleibt sehr wenig, doch immerhin soviel 
gelöst, daß das filtrierte Destillat auf Zusatz einiger Stäubchen von 
j?-Nitrophenylbydrazin-chlorhydrat sofort eine Trübung und nach 
kurzem Umschütteln braunrote Flocken absondert; fügt man zur Sus- 
pension etwa das gleiche Volumen Alkohol hinzu, so geben die 
Flocken mit gelber, auf Zusatz eines Tropfens verdünnter Ätzlauge 
in Violettrot umschlagender Farbe in Lösung. (Offenbar Bildung 
eines Nitrophenylbydrazons; sehr empfindliche Reaktion zum Nach- 
weis des Aldehyds.) 

o-Nitrosobenzaldehyd löst sich mit grasgrüner Farbe auf, deren 
Intensität sehr von der Natur des Mediums abhängt. Manche dieser 
Färbungen werden beim Kochen infolge von Zersetzung rasch zer- 
stört; das gilt z. B. für die alkoholische und besonders für die eis- 
essigsaure Lösung, die beim Erhitzen sehr bald braungelb wird. Aber 

>) Als wir einmal 0.6 g ziemlich unreinen Aldehyd (Schmp. 60—62°) mit 
Waaserdampf destillierten, gingen ganz kleine Mengen in dm enton viertel 
bis halben Minute in schönen, weißen Nadeln über, dann aber wurde das 
Destillat klar und der Kolbenraekstand war in eine schmutzig dunkelbraune» 
mit viel Harz durchsetzte Flüssigkeit verwandelt. 



auch bei längerem (1 — 2-tfigigem 1 )) Stehen bei Zimmertemperatur ver- 
schwindet das charakteristische Grün dauernd; die blaßgrüne Aceton- 
lösung ist bereits nach 3 l /a — 4 Stunden malagafarben und wird schließ* 
lieh rot. 

Wie bei vielen andern C-Nitrosoverbindungen vertieft sich auch 
beim o-Nitrosobeazaldebyd die Lösungsfarbe beim Erhitzen, um beim 
Erkalten wieder zu verblassen; das tritt in* Tetrachlorkohlenstoff 
kaum, sehr deutlich aber in Chloroform, Eisessig und Alkohol hervor; 
die wäßrige Lösung ist jn der Kälte farblos, in der Hitze äußerst 
schwach griin. 

Hervorzuheben ist, weil es beim Nachweis des Nitrosobenzalde- 
hyds berücksichtigt werden muß, daß die geringsten Verunreinigungen 
die grüne Lösungsfarbe ganz verdecken können. Dies und der Um- 
stand, daß der Aldehyd keine farbige (grüne) Schmelze gibt, ferner 
daß er so leicht durch kochendes Wasser zersetzt wird, mag daran 
Schuld sein, daß er sich bisher der Entdeckung entzogen hat. 

Löalichkeit. Alkohol: heiß leicht, kalt ziemlich schwer. — 
Äther: schwer. — Chloroform: kalt ziemlich leicht, heiß spielend. 
Äther oder Petroläther fällen. — Tetrachlorkohlenstoff: heiß leicht, 
kalt schwer. — Petroläther: sehr schwer. — Aceton: kalt ziemlich 
leicht, heiß sehr leicht. — Eisessig: kalt leicht, beiß sehr leicht. — 
Benzol: kalt mäßig, heiß sehr leicht. 

Zum Umkrystallisieren ist kochender Alkohol oder gar Eisessig 
wegen der Zersetzlichkeit dieser Lösungen mit Vorsicht zu benutzen ; 
am empfehlenswertesten ist Chloroform oder siedendes Kohlenstoff- 
tetrachlorid. Auch Aceton ist brauchbar, wenn man die Lösung nicht 
ganz zum Sieden erhitzt und bald auf 0° oder stärker abkühlt. 

Trägt man in die eisessigsaure Lösung des o-Nitrosobenzaldehyds 
Anilin ein, so schlägt die grüne Farbe sofort in Gelb oder — je nach 
der Konzentration — in helles Gelbbraun um. 

Die Sodalösung S (S. 3327) liefert einen Teil der Säuro M beim An- 
säuern als Niederschlag (0.02 g), den Rest beim Ausätbern (0.07 g) in ziem- 
lich reinem Zustand, denn diese schmilzt ohne weiteres bei 66 — 68° bezw. 
67 — 69°; durch einmalige KrystalliBation ans heißem Wasser steigt der 
Schmelzpunkt auf 69 — 70°, um bei nochmaligem Umlösen ans siedendem 
Tetrachlorkohlenstoff oder beim Anspritzen der Acettmlösang mit Wasser anj 
dieser Höhe zu bleiben. M bildet hell strohgelbe (wenn ganz rein, wahr- 
scheinlich farblose), glänzende Nadeln und ist — wenn auch nicht ganz leicht 
— mit Dampf flüchtig. Sehr wahrscheinlich ist es mit der S. 3225 erwähn- 
ten, weg.'n Substanzmangel nicht hinlänglich gereinigten Saure identisch; 
wenigstens zeigt es alle dort angegebenen Reaktionen. Ob es durch Einwir- 

') Bezieht sich z. B. auf Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid. 
Beriebt« d. D. Obern. Gesellschaft. Jahra-. XXXXUI. 215 
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kung von Waaserstoffionen auf Nitrosobenzaldehyd entsteht, wurde noch nicht 
ermittelt. 

Das Filtrat L (S. 3326) enthält weitere Mengen M nebst sehr spärlichen 
Quantitäten der in einer früheren Abhandlung 1 ) erwähnten Diazoniumsalae; 
letztere verbleiben beim Ausäthern in der wäßrigen Schicht lind können mit- 
tels ^-Naphthol in den »beständigen Azofarbstoff« bezw. in /J-Oxynaphthyl- 
/»•C-Oxyindazol''') tißergefuhrt werden; Ansbcute an ersterem kaum 0.06 g 
(Rohprodukt), an letzterem noch sehr viel weniger — in manchen Fällen 
fast Null'). 

Das ätherische Extrakt von L hinterläßt 0.15 g eines krystallinischen, 
beinahe restlos in Soda mit brauner Farbe löslichen Rückstands. Seine alka- 
lische Lösung wird stufenweis mit Salzsäure gefällt und die zweite, hellgelbe 
Fraktion (0.04 g; Schmp. 65 — 67°) — die erste, sehr geringe., braunrote ver- 
wirft man — harnt dem aus dem Filtrat durch Ätherextraktion erhältlichen 
Anteil (0.07 g nach dem Pressen auf Ton; Schmp. 52—60°) mit den aus S 
(s. o.) stammenden Partien von M vereinigt, nachdem sie am, Wasser um- 
krystallisiert ist. 

Man kann den Rückstand R (S. 3326) auch durch Waschen mit Alkohol 
von beigemengten Säuren befreien und auf reinen o-Nitrosobenzaldehyd ver- 
arbeiten, doch ist diese Methode «chon deshalb weniger empfehlenswert, weil 
dabei nicht unerhebliche Mengen Aldehyd in Lösung gehen. 

Verwendet man o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin nicht im Zustand 
feiner Verteilung, sondern so, wie es direkt au« Anthranil (3 g) und salpe- 
triger Säure erhalten wird, so enthält der oben (S, 3326) »ls R bezeichnete 
Filterrückstand nur wenige cg o-Nitrosobenzaldehyd, während der sodalösliche 
Teil im Gewicht von 0.7 g aas einem leicht verharzenden Gemisch von un- 
anaregriffenem Nitrosamin und M besteht, dessen Reindarstellung großen 
Schwierigkeiten begegnet. Filtrat L enthält in diesem Fall größere Mengen 
der öfter erwähnten Diazoniumsalüe 4 ), die nach früherer Vorschrift 5 ) auf den 
»beständigen« Azofarbstoff (Rohprodukt 1.2 g, Schmp. 340") und Oxy- 
naphthyl-Oxyindazol (0.7 g vom Schmp. 226— 227°, aus Eihossig bis zur 
Schmclzpunktkonstariz krystallisiort 0.4-S g, Schmp. 250°) verarbeitet werden. 
Wir betonen, daß bei der Trennung des letzteren vom 0-Naphthol (Extrak- 
tion der ätzalkalischen Losung mit \ther) eine nicht zu stark verdünnte 
Lange zu verwenden ist, widrigenfalls ein Teil des Naphthols in der Äther- 
schicht verbleibt'). 

Die Gesamtmenge der Diazoniumsalze ist auch bei anscheinend gleich- 
artiger Arbeitsweise wechselnd; so wurden bei einem andern, in derselben 

') Diese Berichte 42, 1697—1700 und 1709 [1909]. 
a ) Diese Berichte 42, 1689, 1699 [1909]. 

3 ) Diese Berichte 48, 1699, letzter Abschnitt [1909], 

4 ) Weil die Reaktion länger dauert, allenfalls auch Salieylaldehyd ; vergl. 
diese Berichte 48, 1680, 1684 [1909]. 

5 ) Diese Berichte 42, 1697-1700 [1909J. «) 1. c S. 1699. 



8831 

Weis« durchgeführten Versach nar 0.09 g des »beständigen« Farbstoffs und 
0.85 g Ozynaphthyl-Oxyindazol erhalten. 

///. o-Nitroao-benzaldehyd aus a-Aldehydo-nitro*ophmylhydroxylamin und 
Kaliumpermanganat, 

a) Oxydation in alkalischer Lösung. 

Wir benutzten das uns gerade zur Verfügung stehende Aldehydo- 
nitrosopbenylhydroxylamin-Kupfer 1 ), das zunächst in das Natriumsalz 
übergeführt wurde. 

1.5 g der Kupferverbindung werden mit 8—10 ccm kalter, dop- 
peltnormaler Natronlauge verrieben, die vom Kupferhydroxyd filtrierte 
Lösung bei 0° mit Schwelelsäure angesäuert und das ausfallende 
Nitrosamin mit wenig Soda wieder in Lösung gebracht. Alsdann 
versetzt man die von einer geringen Trübung befreite, innen und 
außen mit Kis gekühlte Flüssigkeit aus einer Bürette mit 3-prozent. 
Permanganat; die violette Farbe verschwindet augenblicklich unter 
Abscheidung von Brannstein. Obwohl nach Zugabe von 13 ccm das 
Vjolett kaum einen Moment bestehen bleibt, unterbrachen wir den 
Versuch zum Schutze etwa schon entstandenen Nitjosoaldehyds und 
zogen den gesamten Gefäßinhalt häufig mit Äther aus. (Wäßrige, 
rotbraune Schicht samt Braunstein = F.) Das mit Glaubersalz ge- 
trocknete und im Vakuum bei Zimmertemperatur eingeengte, gras- 
grüne Extrakt hinterläßt einen schwach bräunlichen, krystallinischen 
Rückstand; erhitzt man ihn, nachdem er durch Verreiben mit etwas 
kaltem Äther von wenig Öl befreit ist, in kleinen Portionen (s. o.) 
mit Wasser, so verflüchtigen sieh farblose, glänzende Nadeln, die 
durch die Lösungsfarbe, den Schmelzpunkt und das Verhalten gegen 
/»-Nitropbenylhydrazin als o-Nitrosobenzaldehyd gekennzeichnet sind. 
Ausbeute 0.05 g vom Schmp. 108—109°. 

F wird vom Braunstein filtriert und dor gelöste Äther durch Erwärmen 
auf dem Wasserbad entfernt; dabei scheiden sich strohgelbe, seidcglänzendo, 
verfilzte Nadeln (V) vom Schmp. 109—110° aus (0.05 g), die leicht aus er- 
kaltendem Wasser krystallisieren und durch Mangel an Dampfflüchtigkeit 
Und Geruch, sowie durch andere Eigenschaften vom Mtrosobenzaldehyd 
unterschieden sind. Die nähere Untersuchung des vielleicht noch etwas un- 
reinen Körpers, der vormntlieh erst durch die Einwirkung der erwärmten 
Sodalösung auf den Nitrosoaldebyd erzeugt wird, steht noch ans. Das Filtrat 
zeigt gegenüber Eisenchlorid und Äther noch immer die Reaktion des Alde- 
hydo-uitrosophenylhydroxylamins>; es wird daher mit weiteren 12 ccm des 
Oxydationsmittels bei 0° behandelt. Die violette Farbe der letzten Tropfen 

') Dargestellt nach ßaudisch; vergl. unsere Notiz diese Berichte 42, 
2574 [1909]. 
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verschwindet nicht mehr augenblicklich. Barch Wiederholung der bereite 
beschriebenen Operationen lassen sich wieder je 0.05 g »-Nitrosobenzaldehyd 
und 0.05 g Y gewinnen 

Als schließlich nochmals 14 ocm Permanganat sehr allmählich hinzu- 
gefügt wurden, war kein Nitrosamin, aber auch kein Nitrosoaldehyd mehr 
nachweisbar, wohl aber schied das letzte Braimstein-Filtrat beim Ansäuern 
0.15 g einer krystalliaischcn, nicht untersuchten Säure ab. Die vereinigten 
drei Manganrückstände enthielten nichts durch Chloroform Extrahierbares. 



b) Oxydation in saurer Lösung. 

Man zerlegt 1.9 g ö-Aldehydo-nitroaopbenylbydroxylamin-Kupfer 
mit Lauge, übersäuert nach der Filtration mit 200 cctn doppelt- 
normaler Schwefelsäure unter Eiskühlung und läßt zu dem fein sus- 
pendierten Nitrosarain bei 0° unter lebhaftem Turbinieren 18 ccai 
3-proz. Permanganat hinzutropfen; die Farbe des letzteren verschwin- 
det auch zum Schluß augenblicklieb. In der nunmehr grünlich 
gelben, stechend riechenden Flüssigkeit setzen sich die anfänglich sus- 
pendierten Flocken bald als schweres Sediment zu Boden und ver- 
raten schon durch ihr Aussehen, daß sie kein unverändertes Nitros- 
amin sind. Wenn eine sorgfältig ausgewaschene Probe nach minuten- 
langem Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure beim Eintragen in 
a-Naphtholat nicht mehr kuppelt, wird alles filtriert, der hellgelbe 
Rückstand in Äther aufgenommen und dieser zur Entfernung von 
Säuren mit sehr verdünnter Sodalösung (die sich dabei braun färbt 
und von einer geringen Suspension getrübt wird) extrahiert. Der 
Bückstand des Atherauszugs bildet, mit wenigen Tropfen Alkohol ge- 
waschen und auf Ton gepreßt, fast farblose Krystalle (0.2 g), die 
schon bei 93° schmelzen und sich als nicht ganz reiner, beim Kochen 
mit Wasser in glänzend weißen Nadeln übergebender o-Nitrosobenzal- 
dehyd zu erkennen geben. 

Daß er bei der Digestion von Aldehydo-nitrosopbenylhydroxyl- 
amin mit Schwefelsäure bei Abwesenheit von Kaliumpermanganat 
in erheblich größerer Menge entsteht (s. o.), mag seinem geringen 
Widerstand gegen das Oxydationsmittel zuzuschreiben sein. 

IV. Oxydation von Antfiranil zu o-Nitroso-beiizaUlehyd. 

Wir stellten zunächst fest, daß beim Befolgen der Hellerscben 
OxydationsTOrschrift 1 ), wie zu erwarten war, auch dann kein o-Ni- 



») Journ. f. prakt. Ohem. [2] 77, 164 [1908]. 
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trosobenzaldehyd nachweisbar ist, wenn während der Reaktion strö- 
mender Dampf durch die Flüssigkeit streicht ')• 

Folgendes Verfahren führt indes unschwer zum gesuchten Alde- 
hyd: Man läßt zur klaren Lösung von 0.1 ccm Anthranil (DJ 9 = 
1.1827) 3 ) in 25 ccm doppeltnormaler Schwefelsäure bei 0° so langsam 
3-proz. Kaliumpermanganat aus einer Bürette zutropfen, daß erst 
nach dem Verschwinden der violetten Farbe jedes Tropfens ein'neuer 
folgt. Obwohl der Farbenumschlag nach Verbrauch von 4.5 ccm immer 
noch augenblicklich eintritt, begnügten wir uns mit diesem Volumen, 
da kaum mehr Anthranil zu riechen war; die Flüssigkeit enthält viel 
einer braunen, harzigen Ausscheidung. Nach Verarbeitung von 5 Por- 
tionen, also von 0.5 ccm Anthranil, werden die Lösungen vereinigt, 
wiederholt mit Äther ausgeschüttelt und von der wäßrigen Schicht 
getrennt. Das schwach gelbliche, etwas grünstichige Ätherextrakt 
gibt die darin suspendierte Ausscheidung (s. o.) beim Durchschütteln 
mit stark verdünnter Sodalösung ab und färbt sich dabei sofort rein 

') Bei dieser Gelegenheit einige Bemerkungen zu einer unlängst or- 
srhienenen (nicht das. Anthranil betreffenden) Mitteilung von G. Holler 
(diese Berichte 43, 1907 [1910]), in welcher einer im Vorjahr von Pyman 
und mir (diese Berichte 42, 22—98 [1909]) veröffentlichten Untersuchung 
»neue Erwägungen und Ergänzungen bezw. Berichtigungen« hinzugefügt 
werden. Es genügt, nur auf die letzteren — und zwar Folgende« — zu er- 
widern : 

a) Nach Heller löst sich Benzisoxazolon »in konzentrierter Salz- 
säure leichter als in Wasser (entgegen den Angaben von Bamherger und 
Pyman)*. Unsere Angabe lautete (S. 2317): »Es löst sich in Säuren nicht 
leichter als in Wasser«. Wir hielten es fiir selbstverständlich, daß darunter 
Verdünnte Säuren verstanden sind; ob und wie es sich in rauchender Salz- 
säure lost, haben wir gar nicht untersucht. 

b) Heller beschreibt ^-Methyl-benzisoxazolon als farblose Tafeln 
vom Schmp. 49—50°, wir als strohgelbes, in Eis nicht erstarrendes Öl (S. 2328). 
Hellers Angabe ist zweifellos die richtige; sein günstigerer Erfolg dürfte 
daher kommen, daß er mit Methylsulfat, wir mit Jodmethyl methylierl haben. 
Unser Präparat enthielt offenbar Spuren von Beimengungen, die den Schmelz- 
punkt stark herabdrüoken, ohne die Analysenzahlcn — wir führten zwei voll- 
ständige Analysen aus — zu beeinflussen. Wir haben das Methylbenzisoxa- 

zolon sogar in die AT-Methyl-o-hydroxylaminobenzoesäurc, C6H4<£,qqt|'* , 

deren bei 97° liegender Schmelzpunkt von Heller bestätigt wird, überge- 
führt, aus dieser mit kalter, verdünnter Salzsäure regeneriert (3. 2330) und 
es trotzdem wieder als Öl erhalten. Man sieht, wie schwierig in diesem Fall 
die Entfernung minimaler, chemisch nicht nachweisbarer Verunreinigungen ist. 
2 ) Brühl, diese Berichte 86, 3642 [1903]. 
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grasgrün; die Sodaschiebt nimmt 0.1 g nicht untersuchter, brauner 
Säuren auf. Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen wird die 
Hauptmenge des Äthers auf dem Wasserbad, ein weiterer Teil im 
Vakuum über Schwefelsäure bei Zimmertemperatur entfernt; alsbald 
scheiden sich am Rand der Krystallisierschale fast farblose Nadeln 
vom Scbmp. 105 — 106° (0.2 g) ab, die mit dem VerdunstungsrUckstand 
der Mutterlauge vereint werden, nachdem er auf gekühltem Ton von 
etwas Anthranil befreit ist (wenige Milligramm vom Schmp. 103°). 
Die aus Chloroform-Gasolin umkryatallisierten Nadeln erweisen sich 
durch Schmelzpunkt und Reaktionen als o-Nitrosobenzaldehyd. Aus- 
beute an reinem Präparat etwa 0.15 g. 

Die Methode würde sich allenfalls zur Darstellung des Aldehyds 
eignen, wenn mau nicht jedesmal so geringe Mengen Anthranil ver- 
arbeiten müßte — wenigstens war die Ausbeute erheblich geringer, 
als das zehnfache Volumen der Base verwendet wurde 1 ): 

Die Lösung von 1 com Anthranil in 130 com Ticrfaehnormaler Schwefel- 
säure wurde auf 0° abgekühlt — dabei fiel ein Teil des Anihranils emulslonh- 
artig wieder au« — und unter Turbinieren innerhalb l*/4 Stunden 45 ecm 3- 
prozentiges Pcrmanganat unter Eiakühlung tropfenweise hinzugefügt; die vio- 
lette Farbe verschwand auch zum Schluß fast momentan. Bann schüttelte 
man die von einem braunen, restlos in Soda löslichem Harz getrübte, noch 
immer nach Anthranil riechende Flüssigkeit erschöpfend mit Äther aus und 
vei rieb die inzwischen abgesonderten Harzklümpchen im Scheidetrichter mit 
einem Glasstab bü> zur vollständigen Lösung; im ganzen wurden etwa 500 ecm 
Äther verbraucht. Das Extrakt ergab, nachdem die sauren Stoffe mit ganz 
verdünnter Sodalö*ung entzogen waren, 02 g etwas gelblichen, schou bei 
95° schmelzenden, also noch etwas unreinen Nitrofiobonzaldebyd. Die au» der 
angesäuerten Sodalösang ieilb direkt, teils beim Stehen, teils nach dem Ein- 
engen auf dein Wasserbad ausfallenden Sauren — insgesamt 0.35 g — ließen 
sich größtenteils aus viel siedendem Walser umkryktallMeren und schienen, 
nach dem Verhalten ihrer alkoholischen Lösung gegen Phenylhydrazin zn 
urteilen, u. a. auch o, o'-Azoxybenzocsäure (?) zu enthalten. Sie wurden nicht 
näher untersucht 

V. Orydatitm rwn Anthranil zv o-Nitro-berizoldehyd 
erfolgt bei Anwendung überschüssigen Permanganats : 

Die durch kräftiges Schütteln von 1 g Anthranil mit 300 ecm ver- 
dünnter Schwefelsäure (enthaltend 12 g 9C-prozentige Säure) bereitete 
klare Lösung wird tropfenweise unter Eiskühlung und Turbinieren 
mit 100 ecm 3-prozentigem Kaliumpermanganat versetzt. Der Geruch 
nach Anthranil ist zum Schluß kaum noch merkbar; das Oxyda- 

') Allerdings war auch die Konzentration der Schwefelsäure bei diesem 
Versuch doppelt so groß als beim vorigen. 



tjonamittel wird gegen Ende nur noch langsam entfärbt. Der abge- 
saugte UDd mit WaBser ausgewaschene Braunstein enthalt außer einem 
braunen, dam pfuof Nichtigen Pulver wenige mg o-Nitrosobenzaldehyd. 
Das rotgelbe Braunsteinfiltrat gibt an Äther eine anfangs ölige, bald 
atrahlig-kryatallinisch erstarrende Substanz ab; man zieht sie nach 
Beseitigung des Äthers schnell mit -wenig alkalisiertem Wasser aus, 
saugt ab und destilliert den Rückstand mit Dampf. Die übergehenden 
weißen, seideglänzenden Nadeln geben sich durch Schmelzpunkt, Ge- 
ruch und durch die Fndigo-ßeaktion als reiner o-Nitrobenzaldehyd zu 
erkennen 1 ). Ausbeute unter Berücksichtigung des in Lösung verblei- 
benden Teils annähernd 0.3 g s ). 

Das alkalische Extrakt enthält nicht unbeträchtliche Mengeu saurer 
Stoffe. 

Zürich. Anal.-chem. Laboratorium des eidgea. Polytechnikums. 



611. Otto Mumm und Georg Münchmeyer: Überführung 

des Oxymetbylen-acetophenons in Benzoyl-brenzt.raubensa.ure 

und einige neue Derivate. 

[Ans dem Chemischen Institut der Universität Kiel.] 

(Eingegangen am 22. Oktober 1910.) 

Anilid-imidcbloride aromatischer Säuren lassen sich, wie der 

eine von uns') kurzlich gezeigt bat, durch Bebandeln mit wäßriger 

Cyankalium-LÖsung leicht in die zugehörigen Cyan-azomet hine 

überfuhren, z. B.: 

* " -f- KGN= w - -+-KCI. 

') Dasp-Nitropheuylhy drazon demselben scheint noch nicht beschrieben 
zu sein; es scheidet sich aus, wenn man alkoholische Losungen von o-Nitro- 
beozaldehyd and p-Nitrophenylhjdrazin vermischt, wobei die Flüssigkeit rot 
wird. Es kristallisiert aus Alkohol hei langsamer Abkühlung in orangegelben, 
glänzenden Blättchen, die unter Aufschäumen — wenige Grade vorher sinternd 
— bei 257.5— 258.5" schmelzen (Vorbad 280°). Es ist in verdünnter Natron- 
lange unlöslich, geht aber auf Zusatz von etwas Alkohol sofort mit permanga- 
natartiger Farbe in Lösung. 

*) Infolge lokaler Überoxydation kann etwas o-Nitrobenzaldehyd auch bei 
Verwendung geringerer Mengen Pennanganat erhalten werden. Der im Text 
mitgeteilte Versuch ist — wie der IV. — als Ergänzung der Arbeit von 
Bamberger und Demuth (diese Berichte 36, 829 [1903]) mi betrachten. 

•) Mumm, diese Berichte 48, 886 [1910]. 



Mit Salzen von Carbonsänren liefern sie unter sonst gleichen 
Bedingungen Diacyl-anilide: 

C«H S .C.C1 Na0Ac ["C«H 5 .C.O.Ac"l CH 5 .C:0 



rCeHs.C.O.Acl 



CH..N ~~ r LCH,.N J C 6 H 6 .N.Ac 

Salzen von Carbonsäuren gegenüber verhalten sieb die Jod- 
methylate und die Methylsulfat-Anlagerungsprodukte der 
«-alkylierten Isoxazole analog, z. £.: 

C 6 H S .C:CH.CH CeHs.C.Ca.CrO 

6- N<g H -^^-> Ö N(CH,).Ac' 

Das läßt sich verstehen, wenn man berücksichtigt, daß dabei 

vielleicht als intermediäre Produkte auch Imidhalogenide oder ver- 
wandte Stoffe auftreten. 

C 6 H 5 .C:CII.CH Csth.lhCIIa.C.J 
Ö— N<«?, w ~*~ Ö N\CH,. 

Es war demnach wahrscheinlich, daU di? Jodmethylate auch 
mit Cyankalium ebenso wie die Anilid-imidchloride reagieren würden. 
Wir haben die Reaktion vorläufig am a-Phenyl-isoxazol geprüft, 
ganz mit dem erwarteten Erfolg. Statt des Jodraethylates benutzten 
wir das viel leichter zugängliche Anlagerungsprodukt von Methyl- 
sulfat. Folgende Gleichung zeigt den Reaktionsverlauf: 

C 6 H 5 .C:CH.CH UHs.C.CHj.C.GN 

o n<?,?;- ch » KCN ^ 6 n.ch,- 

K/Lh 

Die Umsetzung, die in wäßriger Lösung schon bei 0° fast 
momentan vor sich geht, liefert also unter Aufspaltung des Isoxazol- 
ringes ein Derivat der Benzoylbrenztraubensäure, das Benzoyl-brenz- 
traubens&urenitril-«-methylimid. Aus diesem läßt sich leicht 
die Säure selbst erhalten. 

Da nun für «-alkylierte Isoxazole die Oxyroethylenketone als 
Ausgangsmaterial dienen, tut sich hier ein Weg auf, der von einem 
Oxymetliylen-ketun zu einer um ein Kohlen stoffatom reicheren 
Diketon-carbonsäure führt, z. B. : 

CaH s .CO.CH:CH __ C«H5.C0.CH:C.C0üH 

ÖH " OH 

Oxymethylen-aeetophenon Benzoyl-brenztraubens&ure 

Das Benzoylbrenztraubensäurenitril-o-methylimid haben wir stu- 
fenweise zur Benzoylbrenztraubensäure und zu Derivaten der Ben- 
zoyl-essigsäure abgebaut. 
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Durch stark gekühlte, konzentrierte Chlorwasserstoff säure oder 
Salpetersäure wird die Nitrilgruppe zur Carboxylgruppe verseift: 
C,H 5 .CO.CH,.C(:N.CH,).CN -v C 8 H s .OO.CH,.C(:N.CH,).COOH- 

Gelangen verdünnte Mineralsäuren bei Zimmertemperatur zur 
Einwirkung, so bleibt die Verseifung des Nitrils beim Säureamid 
stehen; gleichzeitig wird aber die Methylimidgruppe abgespalten: 

C.H».CO.CH,.C(:N.CH,).CN -> C 6 H s .CO.CH,.CO.CO.NH,. 
Es resultiert also das Amid der Benzoyl-brenztrauben- 
säure, welches auf andere Weise bisher noch nicht erhalten worden ist 

Ein Gemisch von gleichen Teilen konzentrierter Chlorwasserstoff- 
slure und Alkohol, bei Zimmertemperatur zur Einwirkung gebracht, 
läßt den Ester der Benzoyl-brenztraubensäure entstehen: 
r*H,.CO,CH,.C(:N.CH,).CN -> C«H 5 .CO.CH,.CO.COOR. 

Kochen mit verdünnter oder mehrtägiges Stehen bei Zimmertem- 
peratur mit konzentrierter Cblorwasserstoffsäure liefert ßenzoyl- 
brenztrauben&äure: 

C«H s .CO.CH,.C(:N.CH,).CN — k Csüs.CO.CHa.CO.COOH. 

Die große Beständigkeit der Benzoyl-brenztraubensäure 
gegen kalte, konzentrierte Chlorwasserstoffsäure, die bei dieser Ge- 
legenheit zu Tage trat, hat uns auf ein gegen früher verbessertes Ver- 
fahren zu ihrer Darstellung gefuhrt: Der nach Claisen und 
Baeyer 1 ) leicht zugängliche Benzoylbrenztraubensäureester läßt sich 
durch Schütteln mit konzentrierter Chlorwasserstoffsäure quantitativ 
zur Säure verseifen. 

Die bisher besprochenen Umwnndlungsprodukte unseres. Nitrils, 
die alle in saurer Lösung entstehen, leiten sich von der Benzoylbrenz- 
traubensäure ab. Natriummethylat oder methylalkoholisches Kali da- 
gegen liefern unter Sprengung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff- Bindung 
ein Derivat der Benzoyl-essigsäure: 
C«H s .CO.CH,.C(:N.CH,)CN-+-NaOCIJ s 

- C s H s .CO.CH 2 .0(:N.CH,).OCH, -I- NaCN. 

In ähnlicher Weise wird bekanntermaßen die Cyangruppe des 
Brenztraubensäurenitrils durch Natriumhydroxyd abgespalten: 
CHa.CO.CN + NaOH = CH3.CO.OH -t- NaCN. 

Daß in dem Reaktionsprodukt des Nitrils mit Natriummethylat 
wirklich der in der Gleichung formulierte Methylimino-methyl- 
fither der Benzoyl-essigsäure vorliegt, haben wir folgender- 
maßen bewiesen: 

') Diese Berichte 80, 2181 [1887J. 



, 3888 

1. Der Körper stimmt im Schmelzpunkt und Aussehen mit dem 
von Mumta 1 ) auf andere Weise dargestellten Metbyliminoäther der 
Benzoylessigsäure überein. 

2. Wäßrige Chlorwasserstoffs&ure führt den Körper in den Me- 
thylester der Benzoyl-essigs&ure über: 

C6H 6 .CO.CH,.C(:N.CH»).OCH, — >• C«H s .CO.CH s .CO.OCHi. 

3. Mit alkoholischer Chlorwasserstoffsäure entsteht das Methyl- 
amid der Benzoyl-essigsäure: 
C«H s .CO.CH,.Cr:N.CH»).OCH, —►■ CiH t .CO.CH 3 .C{:N.CHa).Ofl. 

Das letztere hat Mumm') früher auch schon nach einem anderen 
Verfahren dargestellt. 

Von den möglichen Abbauprodukten unseres Nitrils war das Ben- 
zoyJ-brenztraubensäurenitril, C«H 5 .CO.CHj.CO.CN, noch von 
besonderem Interesse. Obwohl die Aussichten, es zu bekommen, von 
vorn herein nur gering waren, nachdem sich einmal die große Re- 
aktionsfähigkeit der Nitrilgruppe gezeigt hatte, haben wir doch eine 
ganze Reihe dahinzielender Versuche angestellt, aber ohne das erhoffte 
Resultat. 

Einer dieser Versuche lieferte uns einen Stoff, der zwar die em- 
pirische Zusammensetzung des gesuchten Nitrils hatte, dessen inten- 
sive Farbe und sonstige Eigenschaften sich aber nicht mit der Nitril- 
formel vertrugen. Ihn haben wir zum Gegenstand einer besonderen 
Untersuchung gemacht, über welche in der folgenden Abhandlung be- 
richtet wird. Daselbst werden auch noch zwei weitere Derivate der 
Benzoyl-brenztraubensäure beschrieben, das y -Ina i d derselben, C«H* 
.C(:NH).CH,.CO.COOH, und dessen Am id, C„H s .C(:NH).CH,.CO 
.CO.NHj, die als Spaltungsprodukte jener farbigen Verbindung er- 
halten worden sind. 

Experimentelles. 
Darstellung von a-Phenyl-isoxazol. 
Das ftlr die Darstellung des «-Pbenylisoxazols nötige Oxy- 
methylen-acetophenon-Natrium wurde nach der Methode von 
Claisen 1 ) durch Kondensation von Acetopbenon mit Ameisensäureester 
mittels Natrium in der üblichen Weise hergestellt. Dabei erwies es 
sich als zweckmäßig, den Ameisensäureester im Überschuß anzuwenden. 
Wenn wir auf 120 g Acetopbenon (1 Mol.), statt wie früher 80 g 
(1 Mol.), 120 g (IV. Mol.) Ameisensäureester zur Einwirkung brachten, 

') Inangural-DisBertation, Kiel 1902, S. 40. 

») loc. cit. S. 39. 

a ) Vergl. Zö'pfch en, Inaugural-Dissertation, Kiel 1899. 



stieg die Ausbeute au Natriumsalz von 100 g auf löO g. Es scheint 
demnach, daß ein Teil des Ameisensäureesters durch eine gleichzeitig mit 
der Hauptreaktion verlaufende Nebenreaktion verbraucht wird. Welcher 
Art dieselbe ist, haben wir noch nicht ermittelt. Jedenfalls wird es 
sich empfehlen, den Ameisensäureester auch bei der Darstellung anderer 
Oxymethylenketoue im Überschuß zu nehmen. 

Die Überführung des Oxymethylen-acetophenon-Natriums in a-Pbe- 
nylisoxazol erfolgte nach dem ebenfalls von Zöpfchen ] ) angegebenen 
Verfahren mit dem Oxim als Zwischenprodukt. Letzteres war bisher 
immer nur in Portionen von je 8.5 g dargestellt worden ; die Aus- 
beut» wurde aber keineswegs geringer, wenn wir viel größere Mengen 
auf einmal in Arbeit nahmen. "Wir gingen gewöhnlich von 25 g der 
Notriumverbinduug aus. Ein geringer Überschuß an Hydroxylaniin- 
chlorhydrat (statt 1 Mol. l 1 /* Mol.) verbesserte die Ausbeute. 

«-Phenylisoxazol-methylsulfnt und saures Sulfat. 

&H».C:UH.<3I C 6 H 5 .C:C1I.CH 

A Y, ~SO4.CH, und ;, ü .SO4H. 

u ""^CH. iN "CH, 

Zur Darstellung des Methylsulfat-Anlagerungsproduktes 
wurde eine Mischung äquimolekularer Mengen a-Phenylisoxazol und 
Methylsulfat in kleinen Portionen unter häufigem Unischütteln im 
Wasserbade allmählich auf 100° erhitzt. Sehr langsames Erhitzen und 
gutes ümschüttelu sind deshalb nötig, weil sonst die Eeaktion leicht 
mit explosionsartiger Heftigkeit eintritt. Zur Vollendung der Um- 
setzung wurde die Masse noch ein bis zwei Stunden im Wasserbade 
gelassen uutl dann gewohnlich als Rohprodukt weiter \ erarbeitet, nach- 
dem orientierende Versuche gezeigt hatten, daß fiir die folgenden Re- 
aktionen eine weitere Reinigung unnötig ist. Das. Methylsulfat-An- 
lageruugsprodukt hat auf Veranlassung von Claisen Mumm') auf 
dieselbe Weise schon froher dargestellt und näher untersucht. Die 
Reittdarstelhing machte damals mitunter Schwierigkeiten, weil das zu- 
nächst als dickflüssiges Öl vorliegende Anlagerungsprodukt häufig erst 
nach langem Stehen im Exsiccator fest wurde. Wie wir bei der 
Wiederholung der Versuche fanden, geht das Rohprodukt sofort in 
rein weiße Krystalle von dem richtigen Schmp. 78 — 80° über, wenn 
man es mit sehr gut gekühltem Aceton durchschüttelt. Kocht man 
dagegen das Anlagerungsprodukt mit Aceton, so geht es im ersten 
Augenblick in Lösung, bei weiter fortgesetztem Sieden krystallisiert 

') S. auch Mumm, Inaugural-Dissurtatiou, Kiel 1902. 
*) Inangaral-Dissertation, S. 30. 



dann allmählich eis weißer Stoff aus, der seinem Schmelzpunkte (188*) 
und der Analyse nach das saure Sulfat ist. 
0.1930 g Sbst.: 0.3284 g CO,, 0.0752 g H,0. 

CoHnNOtS. Ber. C 46.69, H 4.28. 
Gef, » 46.41, » 4.36. 

Dieses Verfahren zur Darstellung des sauren Sulfates ist dem 
froheren — wiederholtes Eindampfen mit Wasser — überlegen. Die 
Ausbeute war so gut wie quantitativ: aus 6.9 g neutralem wurden, 
statt der berechneten 6.5 g, 6.2 g saures Sulfat erbalten. Obgleich 
getrocknetes Aceton »aus der Bisulfitverbindung« zur Anwendung ge- 
kommen war, konnte die Umsetzung doch nur unter dem Einfluß 
geringer Mengen Wassers vor sich gegangen sein: 

C.H..C:CH.CH H 

~ N <CH, 
Dann mußte aber bei der Reaktion Methylalkohol entstanden und 
in der Aceton-Mutterl äuge nachweisbar sein. Das 'war in der Tat der 
Fall, wie sich mittels einer von Kahn') angegebenen Reaktion, deren 
Zuverlässigkeit vorher durch Kontrollvereucbe bestätigt wurde, neigen 
ließ. 

Benzoyl-brenztraubensäurenitril-«-methylimid, 
C„H 5 .CO.OH,X(:N.CHi).ON. 
Der in der Überschrift genannte Stoff schied sich in fester Form 
aus, wenn wir eine wäßrige Lösung des a-Phenylisoxazol-metbylsul- 
fats oder auch det> sauren Sulfats unter guter Kühlung mit Cyan- 
kalium behandelten. Dabei trat eine Erscheinung zu Tage, die nicht 
unerwähnt bleiben soll, abgleich sie nicht aufgeklärt werden konnte. 
Mitunter erhielten wir nämlich statt eines, wie gewöhnlich, hellgelben, 
fast weißen Körpers, einen citronengelben als Reaktionsprodukt. Der 
letztere bildete sich besonders dann, wenn wir die Lösung des Addi- 
tionsproduktes nicht direkt mit Cyankalium mischten, sondern sie zu- 
nächst stark blausauer machten und dann Natronlauge in kleinen 
Portionen hinzufügten. Beide Stoffe behielten bei vorsichtigem Um- 
krystallisieren aus indifferenten Lösungsmitteln ihre verschiedene Farbe 
bei. Im übrigen waren sie jedoch, auch in Bezug auf ihre Schmelz- 
punkte, vollkommen identisch. Vielleicht handelte es sich um zwei 
sehr labile Isomere, die etwa in dem Verhältnis von Enol- zu Keto- 
forrn standen. Die Produkte waren aber nie ganz einheitlich zu be- 
kommen, denn die Intensität ihrer Farbe wechselte je nach den gerade 
eingehaltenen Bedingungen. 

') Pharm. Ztg. 50, 651 [1905]. 
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Deshalb haben wir zur Darstellung des Nitrils gewöhnlich 
das rohe Anlagerungsprodukt von Methylsulfat an «-Phenylisoxazol 
benutzt. Es wurde in Wasser aufgenommen und das darin enthaltene 
unveränderte Isoxazol und Methylsulfat durch Ausathern entfernt. 
Beim Eintropfen von wäßrigem Cyankalium in diese — sehr gut ge- 
kohlte — Lösung schied sich der gesuchte Stoff ab. Aus Alkohol 
kristallisierte er in gelblichen Nadeln vom Schmp. 128°. Er war 
löslich id Alkohol, Atber, Eisessig, Benzol und Ligroin, schwerer in 
Chloroform und unlöslich in Wasser, sowie in verdünnten Säuren und 
Basen. 

0.1739 g Sbst.: 0.4530 g CO», 0.0833 g H»ü — 0.149G g Sbst. : 19.6 ccm 
N (21», 761 mm). 

C n H 1( ,K,0. Ber. C 70.95, H 5.38, N 15.05. 

Gel. » 71.05, » 5.36, » 14.93. 

Benzoyl-brenztraubensäure-ätbylester, 
"c c II s .CO.OH,.CO.COOCjHi. 

Wenn das Nitril mit einem Gemisch von gleichen Teilen kon- 
zentrierter Chlorwasserstoffsäure und Äthylalkohol übergössen und 
tüchtig durchgeschüttelt wurde, ging es mit rötlicher Farbe in Lösung. 
Nachdem diese Lösung etwa einen Tag laug sich selbst überlassen 
worden war, ließ sich durch Wasser ein weißes Produkt fällen, das, 
durch Ausschütteln mit kaltem Wasser und nachberiges Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin gereinigt, einheitlich bei 43° schmolz. Die dadurch 
wahrscheinlich gewordene Zusammensetzung des Körpers als des 
Benioylbrenztrauhensaure-äthyle&ters wurde durch einen Vergleich dem- 
selben mit dem nach Claisen und Baeyer 1 ) hergestellten Ester 
sichergestellt. 

Benzoyl-bren/traubensäure, C«H 8 .CO.CH,.CO.COUH. 
Das Nitril ging beim Kochen mit verdünnter Chlorwasserstoff- 
säure allmählich in Lösung. Wurde das Erwärmen dann noch einige 
Minuten fortgesetzt und schließlich die Lösung abgekühlt, so krystal- 
lisierte ein rein weißes Produkt aus, das sich als Benzoylbrenztrauben- 
säure erwies. 

0.1758 g Sbst.: 0.3992 g 00,, 0.0664 g H»0. 

Ci H,O 4 . Ber. C 62.50, H 4.17. 
Gef. » 62.11, » 4.24. 

Um die genannte Zusammensetzung ganz sicher zu beweisen, 
haben wir nach Claisen und Brömrae') Benzoylbrenztraubensäure 

') Diese Berichte 80, 2181 [1887|. *) Diese Berichte 21, 1131 [1888]. 



als Vergleichapräparat dargestellt. Dabei fanden wir das im folgen- 
den beschriebene einfache Herstellungsverfahren, mit dem wir bessere 
Resultate erzielten als nach der alten Methode. 

Der nach Claisen und Baeyer dargestellte Athylester wurde 
mit konzentrierter Cblorwasserstoffsäure in einer Stöpselflasche auf 
der Schuttelraascbine kräftig geschüttelt. Sobald derselbe mit der 
Säure in Berührung kam, färbte er sich eigenartiger Weise intensiv 
gelb. Nach 30-stundigem Schütteln wurde abgesaugt. Der Ester war 
dann fast quantitativ in die Säure übergegangen: H g Ester lieferten 
2.3 g Säure, während die theoretische Ausbeute 2.6 g beträgt. 

Benzoyl-brenztraubensäure-M-methylimid, 
C 6 H 4 .CO.CH,.C(:N.CH»).COOH, 

lu wenig mit Kältemischung gekühlter Cblorwasserstoffsäure lost 
sich das Nitnl mit gelbbrauner Farbe. Aus der kalten Losung fällt 
nach kurzer Zeit da&Benzoylbrenztraubensäure-c-methylitnid als. gelber 
Niederschlag aus. [>amit dasselbe nicht ungelöste Anteile des Aus- 
gan^sprodukts einschließt, muß man letzteres durch kräftiges Schütteln 
oder Umruhren möglichst vollkommen in Losung ?u bringen suchen, 
bevor die Ausscheidung des Reaktionsproduktes beginnt. 

Wenn konzentrierte Salpetersäure als Lösungsmittel benutzt wird, 
erhalt man denselben Körper. Man arbeitet dann so, daß man das 
Nitrit unter guter Kühlung darin löst und das Umsetzungsprodukt nach 
kurzem Stehen der Losung durch Zusatz von Eis und Wasser ausfällt. 

Aus Alkohol krystallisiert es in gelben Nädelchen -vom Schmp. 
163°. 

Es ist in Alkohol, Benzol, Ligroin, Chloroform und Eisessig lös- 
lich, in Wasser und Äther fast unlöslich. Verdünnte Natronlauge 
nimmt es spielend auf, -nährend verdünnte Säure es nicht lost. 

Seine alkoholische Losung färbt sich mit Eisenchlorid nach einiger 
Zeit tief dunkelrot. Das wird verständlich, wenn man bedenkt, daß 
die Methyliminogruppe verhältnismäßig leicht durch Sauerstoff ersetzt 
wird: 
C«H s .CO.CH s .C(:N.CH l! ).COOH -v C«ir s .CO.CH,.CO.COOfl. 

01303 g Sbet.: 0.3074 g CO,, 0.0671g H.O. — 0.1539 g Sbst: 8.8 «sm 
N (20°, 758 mm). 

CHnNO, Ber. C 64.89, H 5.37, N 6.83. 
Gef » 64.34, » 5 76, » 6.52. 

Benz oyl-brenz trau ben säure- amid. 
Dieses Zwischenprodukt der Verseifung des Nitrils zur Benzoyl- 
brenztraubensäure wurde erbalten, wenn man dasselbe mit kalter ver- 
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duunter Cblorwasserstoffsäure bebandelte. Dabei verfuhren wir fol- 
gendermaßen: Das Nitril wurde zunächst mit einem großen Über- 
schaß, wenigstens drei Molekülen, etwa normaler Chlorwasserstoff' 
SSW« in einer fteibschale möglichst innig verrieben und das Ganze 
dran längere Zeit kräftig geschüttelt. Die gelbe Farbe des in der 
, Säure suspendierten Nitrils ging dabei nach und nach in weiß über. 
Als nach Verlauf von 36 Stunden abgesaugt wurde, war vollständige 
Umwandlung in das Araid eingetreten. Dasselbe läßt sich aus Benzol 
oder aus 50-proz. Alkohol krystallisieren. Aus dem ersteren Lösungs- 
mittel erhält man es in derben, lanzettförmigen, weißen Krystallen, 
die unter Gasentwicklung bei 138° schmelzen. 

In den gebräuchlicheren organischen Lösungsmitteln ist es leicht, 
in Wasser dagegen schwer löslich. In verdünntem Alkali oder Soda 
löst es sich wenn auch nicht sehr leicht. Durch sofortiges Ansäuern 
oder Einleiten von Kohlensäure läßt sich aus der Lösung das Amid 
regenerieren. 

Läßt man dagegen die Lösung des Natriumsalzes längere Zeit 
stehen, so tritt unter Abscheidnng von Acetophenou Zerfall ein: 

ObIL.CO.CH, CO. CO. NIL 
11 OH 

Erhitzt man das Amid mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure 
längere Zeit im siedenden Wasserbade, so bildet es Benzoylbrenz- 
tranbensäure. 

Mit Eisenchlorid gibt es sofort Dunkelrotfärbung. 
0.1756 g Sbst.: 0.4027 g CO* 0.0754 g ILO. — 0.1564 g Sbst.: 10.1 ucm 
N (21», 764 mm). 

C„H 9 N0». Bcr, C 62.83, H 4.71, N 7.33. 
Gef. » 62.54, » 4.80, » 7.39. 
Wenn das Amid mit nicht zu verdünnter Natronlauge oder Soda- 
lösung übergössen wird, löst es sich zunächst auf, alsbald kristallisiert 
aber sein Natriumsalz wieder aus, das verhältnismäßig schwer in 
Wasser löslich ist. Folgende Natriumbestimmung wurde vom Roh- 
produkt gemacht. 

0.2243 g Sbst.: 00821 g Na, SO*. 

CioJLNOsNa. Ber. Na 10.80. UeL Na 11.87. 

Methyliraino-methyläther der Benzoyl-essigsäure, 
C«H s .CO.CH...C(:N.CH,).OCH a . 

Das Nitril wurde mit so viel einer normalen methylalkoholischen 
Lösung von Natriuramethylat oder Kali, als ein bis zwei Gramm- 
inolekülen entspricht, etwa zwei Minuten lang gekocht. Die braun- 
rote Lösung wurde im Vakuum eingedunstet und der schmutzigbraune 
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Rückstand, nachdem das überschüssige Alkali durch WaachftB «M* 
kaltem Wasser entfernt -worden war, aus wäßrigem Methylalkohol 
umkrystallisiert. Dabei verfahren wir so, daß wir die rein alkoho- 
lische Lösung zunächst wieder abkühlten und von etwa noch ausge- 
schiedenen, unverändert gebliebenen Anteilen des Nitrils abfiltrierten. 
Erst dann setzten wir unter Kühlung ganz allmählich Wasser hinzu, 
und trugen durch Impfen mit einer Spur des Rohproduktes Sorge, daß 
die Ausscheidung nicht ölig wurde. Bei vorsichtigem Arbeiten er- 
hielten wir anf diese Weise ein reines Produkt, das bei 69* schmolz 
und mit dem von Mumm 1 ) auf anderem Wege dargestellten Metbyt- 
imino-methyläther der Benzoylessigsäure identisch war. 

Äthylalkoholisches Kali liefert unter den gleichen Bedingungen 
den Äthyläther vom Schmp. 46 — 47". 

Tier Methyläther wurde durch sein Verhalten gegen wäßrige und 
alkoholische Chlorwasserstoffsäure noch weiter charakterisiert. In 
«rsterer löste er sich spielend auf. Aus dieser Lösung schied sich 
Dach einiger Zeit ein farbloses Ol ah, wie Mumm in seinen Versuchen 
mit demselben Körper bereits nachgewiesen hat, der Metbylester der 
Benzoyl-essigsäure. Uni die Einwirkung von alkoholischer Chlor- 
wassersäure zu prüfen, leiteten wir in die absolut-alkoholischeLösung des 
Methylimino-äthers unter Kühlung bis zur Sättigung Chlorwasserstoff- 
gas ein und ließen dann, gegen Feuchtigkeit geschützt, etwa einen 
Tag lang stehen. Ben Alkohol verdampften wir alsdann im Vakuum, 
ohne weiter die Luftfeuchtigkeit auszuschließen. Der Rückstand, aus 
Wasser umkrystallisiert, schmolz bei 101 — 102° und gab mit Eisen- 
chlorid Violettfärbung. Er erwies sich als identisch mit dem Methyl- 
amid der Benzoylessigsäure, das von Mumm aus dem a-Phenyl- 
isoxazol-methylsulfat durch Einwirkung von Natronlauge nach folgender 
Gleichung erhalten worden war: 

C 6 H 5 .C:CH.CH 

n Ü^SO«.CH, -,- NaOH «* 
u ^CH, 

C t H s .C.CH,.C:0 fln/ «„v 

ö NH.CH. +NaSa(CH|) - 

Bei dieser Spaltung durch Alkali war immer gleichzeitig mit dem 
Methylamid ein höher molekularer Stoff von der Formel CtoHuOtNt, 
dessen Konstitution noch nicht feststeht, in ziemlicher Menge gebildet 
worden. Als wir die Reaktion zur Darstellung des Vergleichspräpa- 
rates brauchten, waren wir bestrebt, das Auftreten des störenden 
Nebenproduktes möglichst zu vermeiden. Unsere Bemühungen h*ttej» 

') Inaug.-Dissert. S. 40. 



schließlich Erfolg, als wir das Anlageningsprodukt statt mit einer 
starken Base mit Bariumcarbonat behandelten. 

Eine nicht zu verdünnte wäßrige Lösung von a-Phenylisoxazol- 
raethylsulfat wurde 12—15 Stunden lang mit gefälltem Bariumcarbonat 
auf der Schüttelmaschine in kräftiger Bewegung gehalten. Die ganze 
Masse wurde darauf zum Sieden erhitzt und heiß abgesaugt. Der 
feste Rückstand wurde zur Entfernung etwa darin enthaltenen 
Methylamids mit Alkohol ausgekocht, das Lösungsmittel verdampft und 
das zurückbleibende Produkt, in heißem Wasser gelöst, mit dem 
Hauptfiltrat vereinigt. Beim Erkalten kristallisierte das Methylamid 
der Benzoylessigsäure vom Schmp. 101—102° aus. Die Ausbeute 
war gut: 3.3 g a-Phenylisoxazol-methylsulfat lieferten 2.1 g Benzoyl- 
essigsäure-methylamid und hätten theoretisch liefern sollen 2.2 g. 



612. Otto Mumm und Georg Münohmeyer: 

6-Phenyl-2.8-diketo-pyrrolin, ein dem Isatin entsprechender 

einkerniger Stoff. 

[Aus. dem Chemischen Iustitut der Universität Kiel.] 
(Eingegangen am 22. Oktober 1910). 

Wenn man das in der voraufgehenden Abhandlung beschriebene 
Benzoylbrenztraubensäurenitrü-«-metbylimid , C« Hs .CO . CH2 . C (: N . 
CH»).CN, in alkoholischer Lösung unter Kühlung mit trockner 
Ohlorwasserstoffsäure behandelt, krystallisiert ein dunkelrotes 
Salz aus — wie im Folgenden gezeigt werden soll — , das 5-Pheuyl- 
2-keto-3-methylimino-pyrrolin-Chlorhydrat (Formell). Wir 
wollen es der Einfachheit halber Körper A nennen. Es enthält je 
nach den Darstellungsbedingungen ein oder zwei Moleküle Wasser, 
die beim Erwärmen im Vakuum abgespalten werden. Das Produkt 
mit IHjO läßt sich durch Salzsäure in das mit 2HsO überführen. 
Das Pikrat krystallisiert ohne Wasser. 

Körper A geht beim Aufkochen mit Wasser, oder besser noch 
beim längeren Stehen mit kaltem Wasser, unter Abspaltung von 
Methylamin-Chlorhydrat leicht und quantitativ in ein in schönen ziegel- 
roten Blättchen krystallisierendes Produkt, das 5-Phenyl-2.3-di- 
keto-pyrrolin (Formel II) über; es möge Körper B heißen. 

Korper B besitzt als einfacher Abkömmling des dem Isatin 
(Formel IV) entsprechenden einkernigen Produktes, des 2.3-Diketo- 
pyrrolins (Formel 1U) einige« Interesse. Letzteres selbst kennt man 
Beriohta d. D. Ohmn. G»«U(eluft Jahrg. XXXXIH. 216 



am 

* 

noch nicht, von seinen Derivaten nur einige vom Typus des 4.WDS» 
phenyl-2.3-diketopyrrolins (Formel V), also solche, in denen beide* 
Wassertoffatome in Stellung 4 und 5 gleichzeitig durch aromatische 
Reste ersetzt sind. Diese Stoffe sind erst kürzlich von Buhe mann 1 ) 
durch Einwirkung der Natriumverbindungen aromatischer Säureamide 
auf Phenylpropiolsäureester erhalten worden. 

HC C:N.CH,,HC1 HC-— CO HC- — CO 

' C 6 H 5 .C.NH.CO ' C<,H».C.NH.CO ' HC.NH.CÖ 

CH:CH.C CO C.H..C-— CO 

"CH:CH.C.NH.CO ' C«H 5 .C.NH.C<>" 

Daß in den Körpern A und B keine Derivate der Benzoylbrenz- 
traubensäure vorlagen, war uns von Anfang an klar, obwohl B die- 
selbe prozentische Zusammensetzung hatte, wie das Nitril dieser Säure. 
Dagegen sprachen sowohl ihre intensive Farbe, al» auch das Aus- 
bleiben der Eisenchlorid-Reaktion. Es mußten vielmehr ringförmige 
(Gebilde sein. Wie aber unter den angegebenen Bedingungen aus dem 
lienzoylbrenztraubensäuremtril-tt-niethylimid Diketopyrrolin -Derivate 
entstehen können, ist nicht ohne weiteres -verständlich. Als inter- 
mediäres Produkt tritt sehr wahrscheinlich der dem Nitril zu- 
gehörige Iminoäther auf: 

fJJi.CO.CHi.CON.OIliO.CN-*- C fc H 5 .CO.CH,.C(:N.CH,)C(:NH).OR. 

Das müssen wir aus folgenden Gründen annehmen. Erstens ent- 
steht KorperA in anderen Lösungsmitteln als Alkohol nicht; Alkohol 
ist also für das Eintreten der Reaktion unerläßlich. Zweitens sind 
die Versucbsbedingungen gerade solche, unter denen auch sonst Nitrile 
in Iminoäther übergehen. 

Der Iminoäther kann unter Abspaltung von Wasser mit nach- 
folgender Verseif ung direkt das Keto-methylimino-pyrrolin liefern: 
HC - - -C-.N.CH, __ HC - C:N.CH» 

C6H 4 .C.OH~HN:C.OJR + HÖlH *" UHi.C.NH.C:0 

oder aber, und das halten wir für viel wahrscheinlicher, es entsteht 
primär unter Abspaltung von Alkohol eine lactonartige Verbindung, 
die dann sofort einer intramolekularen TJmlagerung anheimfällt: 

HC -C:NCH, HC C:NCH, 

CfH,.Ü.O'H RO|.C:NH _> " C,H».C,NH.C:0 • 

Diese TJmlagerung entspricht durchaus der Umwandlung von am 
Sauerstoff substituierten Säureamiden in die entsprechenden Isomeren, 

') Journ. Chem Soc. London 95, 984, 1603 [1909]; 97,462, 1438 [1910], 



3847 

welche den Substituenten am Stickstoff enthalten, eine Reaktion, welche 
gewöhnlich außerordentlich leicht eintritt 1 ). 

Einen Beweis für die Richtigkeit der für Körper A und B aufge- 
stellten Formeln liefert das Verhalten des Körpers B gegen kalte 
Natronlauge. An und für sich ziegelrot, löst er sich darin mit 
blauvioletter Farbe auf. Nach wenigen Minuten verschwindet die 
Farbe, und aus der nunmehr wasserklaren Lösung fällt beim Ansäuern 
ein weißer Stoff aus, das Benzoyl-brenztraubensäure-y-iniid: 

HO 0:0 

CH..Ö.NH,.C:0 >- C ( ,H J .C(:NH).CH a .CO.COOH 

H OH 

Die Umsetzung verläuft also ganz analog wie beim Isatin. Daß 
in dem Reaktionsprodukte wirklich die angegebene Säure und nicht 
das mit ihr isomere Amid der Benzoylbrenztraubensaure vorliegt, 
ergibt sich aus Folgendem: Das Amid hatten wir früher schon') nach 
einem Verfahren dargestellt, welches jeden Zweifel an der Richtigkeit 
der Formel ausschließt; mit diesem ist unser Reaktionsprodukt nicht 
identisch. Es ist im Gegensatz zu dem richtigen Amid eine starke 
Säure, die durch Kohlensäure aus ihrem Natriumsalz nicht gefällt 
wird. Die Losung seines Natriumsalzes ist beständig, während das 
Amid unter gleichen Bedingungen Acetophenon abspaltet. Die Eisen- 
cblorid-Reaktion endlich bleibt bei der Säure zwar nicht aus, ist aber 
viel weniger intensrv wie bei dem isomeren Amid. 

Für die Richtigkeit der für Korper B aufgestellten Formel 
spricht auch sein Verhalten gegen Ammoniak, das, den Er- 
wartungen gemäß, das Amid des Benzoyl-brenztraubensäure-j'-imids 
liefert: 

HO 0' 

CH..C.NH 1 .ö':0 ► 6 H 5 .C(:NH).CH 8 .CO.CO.NH S . 

H NH, 

Ein weiterer Beweis liegt in der Tatsache, daß alle Versuche, 
die Imidgruppe im Körper B durch Sauerstoff zu ersetzen, erfolglos 
waren. 

Um Körper A und B weiter zu charakterisieren, haben wir 
einig» ihrer Abkömmlinge dargestellt. Dabei trat eine weitgehende 
Analogie mit dem Isatin zutage. 

') Vergl. z.B. Mumm, diese Berichte 48, 886 [1910]. 
*) S. die voraufgehende Abhandlung S. 8342. 
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Das Oxim, das Phenylhydra*on und das p-Nitro-pheny!« 
hydrazon von folgenden Formeln: 

HC C : N.OH HC C : N . NH . C.H, (resp. C 8 H« . NO,) 

C 6 H s .C.NH.C:0 ' C 6 H s .C.NH.C:0 

entstehen, wenn man Körper B in alkoholischer oder in Eisessig- 
lösung mit chlorwasserstoffsaurem Hydroxylarnin, Phenylhydrazin 
oder Nitropbenylhydrazin kocht. Unter den gleichen Bedingungen 
bilden sie sich ebenso leicht aus Körper A, ?., B.: 

HC --C.N.CU. HC! + njN . on = 
CH s .C.NH.C:0 

HC C:N.OH MI| „„ __„, 

■+■ NIIj.CH», HCl. 
C«,H 6 .C.NH.C:0 

Durch den Verlauf dieser letzten Umsetzung ist der Platz des» 
Oxim- resp. Hydrazonrestes sicher festgelegt. 

Das Oxim ist intensiv gelb, das Phenylhydrazon gelbrot, das 
Nitrophenylhydrazon dunkelrot. Das zuletzt genannte löst sich in 
Alkalien mit blauer Farbe, wahrscheinlich als Isouitroverbindung, und 
wird durch Säuren aus dieser Lösung unverändert wieder gefällt. Das 
Monoxim läßt sich mit einem zweiten Molekül Hydroxylarnin nur in 
alkalischer Lösung in Reaktion bringen. Ob aber dem Dioxim die 
zu erwartende ringförmige Formel oder eine solche mit offener Kette 
zukommt, hat sich nicht sicher entscheiden lassen. Die Tatsache, daß 
das Dioxira weiß ist, spricht mehr für letzteres. 

Körper B, sonst in Wasser fast unlöslich, bildet beim SchBttel« 
mit verdünnter, echw eiliger Säure eine farblose Lösung. In ihr ist 
er in Form eines sehr unbeständigen Anlagerungsproduktes enthalten, 
denn beim Eindtinsten scheidet er sich unverändert wieder aus. Das 
entsprechende Additionsprodukt von Natriumbisulfit läßt sich in fester 
Form isolieren. Es ist weiß und liefert nach dem Ansäuern und Ein- 
dampfen ebenfalls Körper B wieder zurück. 

Mehr noch als in diesem Verhalten gegen Natriumbisulfit kommt 
die Strukturanalogie des Körpers B mit dem Isatin darin zum Aus- 
druck, daß er (ebenso wie übrigens auch die entsprechende Diphenyl- 
verbindung von Ruhemann) die Indophenin-Reaktion gibt. Beim 
Schütteln seiner Lösung in konzentrierter Schwefelsäure mit thiopfaeu- 
haltigem Benzol tritt intensive Grünfärbung ein (beim Isatin und beim 
Diphenyl-diketo-pyrrolin Blaufärbung). 

Ein merkwürdiges Verhalten zeigt die dem Körper A zugrunde 
liegende Base. Man stellt sie am besten dar, indem man die wäßrige 
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Lösung des roten Salzes mit Natrium bicarbouat versetzt. Sie hat die 
Zusammensetzung der Ammoniumbttse: 

HC C:NH(CH,).OH 

C 8 H B .C.NH.C:0 
Biese kann aber nicht vorliegen, denn sie müßte wie ihr Chlor- 
hydrat rot sein. Statt dessen ist sie schwach grünlich-gelb. Ferner 
müßte sie stark basische Eigenschaften haben, was auch nicht zutriftt. 
Ahnliche Verhältnisse sind des öfteren, hauptsächlich von Hantzsch 1 )» 
bei anderen organischen Basen und deren Salzen beobachtet worden. 
Nach ihm erklärt sich diese Erscheinung bekanntlich dadurch, daß 
die primär wirklich entstehende echte Ammoniumbase nicht beständig 
ist, vielmehr unter Wanderung der Hydroxylgruppe in eine Verbin- 
dung von anderer Konstitution und infolgedessen auch Farbe, die 
»Pseudobase« übergeht. Das Wahrscheinlichste ist in unserem Falle 
eine Wanderung der Hydroxylgruppe an das benachbarte KcrhlenstofF- 
atom: 

:C:NII(Cil 3 ).OH ->- :C(OH).NH.CH 8 . 

Das Molekül Wasser läßt sich durch Erhitzen im Vakuum nicht 
abspalten, ist also, wie die Formel es verlangt, konstitutionell gebunden. 

Die auffälligste Eigenschaft dieser Pseudobase ist, daß sie mit 
Natronlauge ein ebenso intensiv rotes Salz bildet, wie mit Chlor- 
wasserstoffsäure. Die Salze haben außer der Farbe noch das gemein- 
sam, daß sie beide mit zwei Molekülen Wasser krystallisieren. Sie 
müssen also zweifellos analoge Konstitution besitzen. 

Im Folgenden sind für die wichtigeren der von uns untersuchten 
Stoffe von den möglieben tautomeren Formeln diejenigen zusammen- 
gestellt, welche nach unserer Ansicht am besten der Farbe und dem 
sonstigen Verhalten gerecht werden: 

HC C:0 HC=-C.ONa 

C 6 H 5 .C.NH.C:0 C,H s .C:N.C:0 

Pbenyl-diketo-pyrrolin dessen Natriumsalz 

ziegelrot blaa-violett 

HC- C(OH).NH.CH s 

C«H 5 .C.NH.C:0 

Pseudobase grünlich-gelb 

HC- • C:N.Ca,HCl HC C:N.CH S 

CgH 5 .C. N:C.OH C «H,.C.N :C.ONa 

deren Salze 
intensiv rot; enthalten 2 Mol. H»0. 



») Z. B. diese Berichte 88, 760 [1900]; 87, 8484 [1904]. 
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Das Phenyl-difeeto-pyrroiin muß wegen seiner frappanten Ann« 
liobkeit mit dem Isatin auch analog konstituiert sein, also die Lact am* 
formel') besitzen. Den beiden roten Salzen des Phenyl-keto-methyl- 
imino-pyrrolins haben wir die Lact im formel beigelegt, weil die Ver- 
wandtschaft des Natriums zum Sauerstoff größer ist als zum Stick* 
stoff. Würde ihnen die Lactamformel zukommen, so müßte übrigens 
auch ihre Farbe statt viel intensiver, schwächer sein als diejenige 
des Diketo-pyrrolins, entsprechend der von Willstätter') aufgefun- 
denen Tatsache, daß die Gruppe CrN.CHs ein schwächerer Chrorao- 
phor ist, als die Gruppe C:0. Bei der Formulierung des blau- 
violetten Natriumsalzes haben wir uns der Ruhemann sehen 3 ) Auf- 
fassung des ebenfalls blauvioletten Natriumsalzes des Isatins ange- 
schlossen. Ruhemann hat seine Formel aus der Tatsache hergeleitet, 
daß die Fähigkeit zur Bildung violetter Salze bestehen bleibt, wenn 
im Isatin die a-ständige Ketongruppe durch einen der zweiwertigen 
Reste :N.OR oder :CH.C»Hs substituiert wird, jedoch verschwindet, 
wenn diese Reste an das p'-Kohlenstoffatoin treten. Beim Natriumsalz 
des Phenyl-diketo-pyrrolins gibt nur diese Formel eine Erklärung dafür, 
weshalb die Farbe so ungleich viel tiefer ist, als bei dem Natrium- 
salz der entsprechenden Methylimino- Verbindung, und weshalb bei 
dem violetten Natriumsalz fast momentan unter Entfärbung Sprengung 
des Ringes erfolgt, während das rote Salz der Methylimino- Verbin- 
dung selbst gegen konzentriertes Alkali recht beständig ist. So 
findet durch unsere Beobachtungen am Phenyl-diketo-pyrrolin Ruhe- 
manns Formel für die Natrium- Verbindung des Isatins eine Stütze. 

Obwohl die Spaltung mittels Natronlauge bei dem Isatin, dem 
Diphenyl-diketo-pyrrolin und dem Phenyl-diketo-pyrrolin durchaus, 
gleich verläuft, zeigen die Spaltungsprodukte insofern ein verschie- 
denes Verhalten, als diejenigen der beiden ersten Stoffe unter Ab- 
spaltung von Wasser außerordentlich leicht den Ring wieder zurück- 
bilden, während das Spaltungsprodukt des letzteren sich jedem Ver- 
suche, es wieder zum Ringe zu schließen, bisher widersetzt hat. Es 
hat das vielleicht seinen Grund in einem verschiedenen Bau des Mole- 
küls. Für die Spaltungsprodukte der beiden Diketo-pyrroline sind 
folgende beiden tautoroeren Formeln möglich: 
(H resp.) C„H 6 . C . CO . COOH (H resp.) C 6 H S . CH . CO . COOH 

CfHt.C.NIIj Jn C 6 H 5 .C:NH 

') Wegen der Konstitution des Isatius vergl. Hartloy und Dobbie, 
Jouru. Ohem. So.. 75, «49 [1899]; v. Baeyer, diese Berichte 88, Sosder- 
heft S. 64 [1900]. 

s ) Z. B. Willstätter und Piccard, diese Berichte 41, 1458 [1908], 

«) Joarn. Chem. Soc. 9», 9R6 [1909]. 
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Da das Spaltungsprodukt des Diphenyl-diketo-pyrrolins ebenso 
leicht wie dasjenige des Isatins den Ring wieder schließt, müssen wir 
annehmen, daß es auch, wie letzteres, eine Aminogruppe enthält. 
Ihm würde demnach die erste der beiden tautomeren Formeln beizu- 
legen' sein. Bas Spaltungsprodukt des Phenyl-diketo-pyrrolins hätte 
dagegen wegen seiner Unfähigkeit, sich zu anhydrisieren, die zweite 
der tautomeren Formeln. 

Eine Art sterische Hinderung könnte vielleicht die Ursache sein, 
weshalb von den beiden, sonst vollkommen analog zusammengesetzten 
Stoffen der eine anscheinend als ungesättigte Aminosäure, der andere 
als gesättigte Iminosäure auftritt. Die in dem einen Stoffe am 
ß-Kohlenstoffatom stehende Phenylgruppe kann nämlich dieses für die 
Aufnahme noch eines Wasserstoffatomes unfähig machen, während 
ein Wasserstoffatom an derselben Stelle einen derartigen Einfluß 
nicht ausübt. 

Experimentelles. 

ö-l'henyl-S-keto-S-niethylimino-pyrrolin-Cblorhydrat 
(Körper A), 
HC---C:NCII,,HCl 
CUIs.C.N-.C.OH 
Das Benzoyl-brenztraubensäurenitril-a-methylimid, C<,H 5 . CO . CHs . 
C:(N.CH«).CN, gut getrocknet und fein gepulvert, wurde mit ent- 
wässertem Methylalkohol übergössen, und zwar wurden die Mengen- 
verhältnisse so gewählt, daß beim Umschütteln ein dicker Brei ent- 
stand. In diesen leiteten wir unter Kühlung mit Kältemischung gut 
getrookneten Chlorwasserstoff ein. Um der Gefahr des Zurücksteigens 
vorzubeugen, ließen wir das Einleitungsrohr nicht in die Flüssigkeit 
eintauchen. Der Kolben war mit einem Chlorcalcium-Kohr ver- 
schlossen. Bei häufigem Umschütteln ging das Nitril allmählich mit 
dunkelroter Farbe in Lösung. Sobald Sättigung mit Chlorwasserstoff 
eingetreten war, wurde das Einleitungsroh r verschlossen und die Masse 
etwa zwei Tage lang im Eisschrank sich selbst überlassen. Im Ver- 
laufe dieser Zeit begann gewöhnlich schon die Abscheid ung dunkel- 
roter, glänzender Nädelcben, die durch nachhaltiges Abkühlen der 
Lösung noch vervollständigt wurde. Nach dem Absaugen erhielten 
wir durch nochmaliges Abkühlen eine zweite und häufig sogar noch 
eine dritte Portion desselben Stoffes, wohl deshalb, weil die Lösung 
vorher noch nicht die für die Bildung des wasserhaltigen Salzes 
nötige Menge Wasser angezogen gehabt hatte. Bisweilen erwies es 
sich sogar als notwendig, durch Zusatz von wenigen Tropfen Wasser 
die Krystallisation zu vervollständigen. Ein Überschuß von Wasser 
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mußte dabei aber sorgfältig vermieden werden. Die Gesamtausbeute 
blieb nicht viel hinter der berechneten zurück. 

Das Produkt reist stark aum Niesen und ist etwas hygro- 
skopisch 

Es löst sich in Wasser, Alkohol und Essigester leicht, in Acetoi» 
und Chloroform schwer, in Äther und Benzol nicht. Das Roh- 
produkt ist ohne weitere Reinigung analysenrein. Schmelzpunkt etwa 
114°. Es enthält nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator über 
Schwefelsäure noch zwei Moleküle "Wasser, die unter 15 mm Druck 
durch mehrstündiges Erhitzen, anfangs auf 50", später auf 100°, ab- 
gegeben werden. 

0.1212 g Sb&t.: 0.2283 g CO», 0.0638 g H s 0. — 0.3237 g Sbst. verloren 
beim Erhitzen im Vakuum 0.0431 g an Gewicht. 

C„H,,0N,Cl,2H i) 0. Ber. C 51.06, H 5.80, f[,0 13.93. 
Gef. » 51.37, » 5.84, » 13.32. 

Eine Verbindung, welche statt 2 Mol. nur 1 Mol. Wasser ent- 
hielt, im übrigen aber mit der vorigen vollkonmien identisch wnr, 
konnten wir isolieren, wenn wir die rote methylalkoholische Lösung 
gleich nach dem Sättigen mit Salzsäure im Vakuumexsiccator ver- 
dunsten ließen. Der Rückstand war nicht ganz einheitlich, ließ sich 
siber durch wiederholtes Auflösen in Alkohol und Fällen mit Äther 
einigermaßen reinigen. Schmp. 147 — 160°. 

0.2039 g Sbst: 0.4074 g CO,, 0.1062 g H,0. — 0.2383 g SbM. verloren 
beim Erhitzen im Vakuum 0.0163 g an Gewicht. 

UnHuONjCl.HjO. Ber. C 54.88, H 5.41, fl,0 7.48. 
Gel. » 54.49, » 5.83, » 6.84. 

Wenn man das mit 1 Mol. Wasser krystailisierende Produkt mit 
sehr wenig konzentrierter Chlorwasserstoffsäure übergoß, ging es all- 
mählich in dasjenige mit 2 Mo). Wasser über. 

Für die folgenden Versuche haben wir das Produkt mit 2 Mol. 
Wasser benutzt, weil es sich leichter darstellen läßt als das andere 
und als Rohprodukt schon rein ist. 

Pikrinsaures Salz vom 5-Phenyl-2-keto-3-methylimino-pyrroliB, 
HC - C:N.CH„0«H,(NO,),.OH 
CH 5 .C.N:C.0H 
Das chlorwasserstoffsaure Salz (Körper A) wurde in Wasser gelöst und 
mit einer konzentrierten Pikrinsäurelösung versetzt. Sofort schied sieh ein 
gleichfalls dunkelrot gefärbter Körper aus, der sioh ans Methylalkohol um- 
krystallisieren ließ. Er ist löslieh in Aceton, Essigester und Chloroform, 
schwerer in Wasser und Alkohol und unlöslich in Äther, Benzol und Ligrom 
Der Schmelzpunkt liegt hei 178°. 
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0.1634 g Sbsfc: 0.2948 g 00», 0.0621 g H,0. - 0.1341 g Sbt>t: 19.6 fem 
H (21«, 763 mm). 

CuHwNsO«. Ber. 49.16, H 3.18, N 16.87. 
Gef. » 49.21, » 3.57, » 16.70. 
Das Salz enthalt kein Kryetallwasser. Bei längerem Stehen mit Waufcer 
liefert ea, ebenso wie das chlorwassorstoffsaure Salz, den ziegelroten Kör- 
per (B). 

Pseudoammoniumbase des 5-Phenyl-2-keto-3-metbylimino- 
pyrrolins, HC C(OH).NH.CH, 

B H s .C.NU.C:0 
Die Pseudobase stellt man aus dem chlorwasserstoffsaureu Salz 
(Körper A) am besten durch Behandeln desselben mit Natrium- 
bicarbonat dar. Die Umsetzung erfolgt momentan beim Vermischen 
der -wäßrigen Lösungen unter Erwärmung und Entwicklung von 
Kohlendioxyd. Es empfiehlt sich, dabei zu kühlen. Das Reaktions- 
produkt scheidet sich als grünlich-gelber Körper aus, der gegen Säuren 
sowohl wie Basen sehr empfindlich ist. Aus wäßrigem Methylalkohol 
läßt er sich urokrystallisieren. Der Schmelzpunkt ist sehr unscharf, 
weil anscheinend schon vor dem Schmelzen teilweise Zersetzung ein- 
tritt. Er liegt zwischen 110° und 120°. Die Pseudobase ist in Wasser, 
Äther und Ligroin sehr schwer, in Benzol schwer und in den Übrigen 
organischen Lösungsmitteln leicht löslich. Verdünnte Cblorw&sserstoff- 
säure bildet das rote salzsaure Salz zurück. Mit verdünnter Natron- 
lauge entsteht ebenfalls eine rote Lösung, aus welcher überschüssige 
Lauge ein dunkelrotes Natriumsalz, von dem im nächsten Abschnitt 
die Rede sein wird, ausfällt. 

0.2025 g Sbst: 0.4821 g CO,, 0.1168 g H.O. 

C„H],N,0,. Bor. C 64.71, H 5.88. 
Gof. » 64.93, » 6.45. 

Aus Körper A läßt sich die Pseudobase, statt mit Natrium- 
bicarbonat, auch mit Natronlauge darstellen, wenn sorgfältig jeder 
Überschuß vermieden wird. 

Natriumsalz des 5-Phenyl-2-keto-3-methylimino-pyrrolins, 
HC - C:N.CH, +2Hi0 
CeHs.C.NtC.ONa 
Am besten geht man bei der Darstellung dieses Salzes, statt von 
der Pseudoammoniumbase, direkt von Körper A aus. Dieser wird in 

') Das analog unserer Pseudobase zusammengesetzte p-Methylisathi-/9-n- 
tolaid, selbst goldgelb, bildet mit konzentrierter Natronlauge auch ein rote» 
Salz (Paul J. Meyer, diese Berichte 1«, 2*264 [1883]). 
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sehr -wenig Wasser suspendiert und unter gutem Umrühren allmählich 
mit eiskalter Natronlauge versetzt. Bei vorsichtigem Arbeiten läßt 
sich zunächst die Abscheidung der Fseudobase, darauf die Bildung 
einer roten Lösung und schließlich das Ausfallen des Natriumsalzes 
beobachten 1 )» Letzteres wird zur Beseitigung der Natronlauge auf 
Ton abgepreßt, noch ein- bis zweimal mit sehr wenig eiskaltem Wasser 
verrührt, wieder auf Ton gebracht und schließlich im Vakuum voll- 
ständig getrocknet. 

Der Körper zersetzt sich bei mehrtägigem Stehen allmählich, in- 
dem dabei die anfangs rote Farbe in braun fibergeht. Er ist auch 
hygroskopisch. In Alkohol und Wasser löst er sich ziemlich leicht, 
in Äther, Benzol und Ligroin nicht. In Chlorwasserstoffsäure lost er 
sich spielend unter Umwandlung in das rote salzsaure Salz. Kohlen- 
säure iu die wäßrige Lösung des Natriumsalzes eingeleitet, fällt die 
Pseudobase. Für die Analysen wurde das in der angegebenen Weise 
gereinigte Rohprodukt, das bei 80—85° schmolz, benutzt. 

0.1365 g Sbst.: 0.2698 g C0 S , 0.0731 g H»0. - 0.1436 g Sbst.: 13.9 ocm 
N (18°, 756 mm). - 0.1650 g Sbst: 0.0393 g NbjSO«. - 0.1535 g Sbst. ver- 
loren beim Erhitzen im Vakuum 0.0240 g an Gewicht. 

C„H 9 ON,Na, 2H,0. 

Ber. C 54.10, H 5.33, N 11.48, Na 9.43, H s 14.75. 
Gei. » 53.91, ■» 5.99, » 11.10, » 7.72, » 15.63. 

. r >-Phenyl-2.3-diketo-pyrrolin (Körper B). 
HC — C:0 
C 6 H 5 .C.NH.C:0' 

Wenn Körper A, in Wasser suspendiert, etwa einen Tag lang 
unter häufigem Umschütteln stehen bleibt, wandelt er sich vollständig 
iu den in der Überschrift genannten Stoff um. Da derselbe in Wasser 
sehr schwer löslich ist, scheidet er sich aus der Lösung ab. Aus Al- 
kohol krystallisiert, erhält man ihn in charakteristischen, ziegelroten 
Blättchen vom Scbnip. 210*. 

In Alkohol, Essigester und Aceton leicht löslich, in Benzol, Li- 
groin, Chloroform und Wasser schwer, in Äther unlöslich. 

0.1566 g Sbst: 0.3969 g CO», 0.0596 g H»0. — 0.1249 g Sbst: 11.3 ccm 
N (20», 757 mm). 

C,.H,N0 3 . Ber. C 69.36* li 4.05, Cl 8.09. 
Gef. » 69.12, » 4.26, » 8.07. 

Verdünnte Chlorwasserstoffsäure wirkt auf Körper B in der Kälte 
nicht ein. Erst bei längerem Erwärmen im kochenden Wasserbade 
tritt allmählich Lösung ein, und beim Abkühlen krystallisiert dann 
ßenzoylbrenztrnubensäure aus- Konzentrierte Schwefelsäure ist bei 
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Zimmertemperatur , selbst bei tagelangem Stehen , ebenfalls wir- 
kangslos. 

In verdünnter Katronlauge löst sich Körper ß spielend leich^, 
Die Lösung ist im ersten Augenblick blauviolett, wird aber alsbald 
wasserklar. Die dabei vor sieb gebende Umsetzung wird im nächsten 
Abschnitt besprochen werden. 

Wenn man Körper B statt mit Natronlauge mit absolut -alkoholi- 
schem Natriumalkoholat behandelt, geht er gleichfalls mit blauvioletter 
Farbe in Lösung. Wird Feuchtigkeit ausgeschlossen, so verschwindet 
die Farbe erst nach ein bis zwei Tagen. Aus der frisch bereiteten 
Lösung wird durch Ansäuern der ursprüngliche Körper B regeneriert, 
ein Zeichen dafür, daß das violette Produkt im wesentlichen dieselbe 
Zusammensetzung hat, wie jener. 

Das Benzoyl-brenztraubensäure-y-iniid, 
C 6 Jl» . (: Nil) GH» . CO . COOH, 
fällt als weißer Niederschlag aus, wenn man die anfangs blauviolette^ 
dann wasserklare Lösung von Körper A ansäuert. Um ein möglichst 
reines Rohprodukt zu erbalten, arbeitet man am besten nicht in rein 
wäßriger, sondern in wäßrig-alkoholischer Lösung. Man suspendiert 
Körper A in einer zur völligen Lösung unzureichenden Menge Alkohol 
und fügt unter Umschütteln in kleinen Portionen wäßrige Natronlauge 
hinzu, bis keine Bluuviolett-Färbung mehr auftritt. Nach dem An- 
säuern mit Chlorwnsserstoffsäure krystallisiert dann die Iminosäure 
fast rein in -weißen Blättchen aus. 

Sie löst sich in Alkohol, Aceton und Essigester leicht, in Benzol 
und Wasser ziemlich und in Äther, Ligroin und Chloroform sehr 
schwer. In Natronlauge löst sie sich sehr leicht und wird, im Gegen- 
satz zu dem isomeren Amid, CeHs.CO.CHs.CO.CO.NH», aus dieser 
Lösung durch Kohlensäure nicht wieder gefällt. Durch MineraJsäuren 
■dagegen wird sie unverändert wieder abgeschieden. Aus Benzol kry- 
stallisiert sie in kleinen Nädelchen und aus .")0-prozentigem Alkohol 
in sechsseitigen Tafeln, die unter Aufschäumen bei 161° schmelzen. 
Die alkoholische Lösung färbt sich mit Eisenchlorid orangerot. 

0.1611 g Sbst.: 0.3743 g COa, 0.0607 g H,0. - 0.1247 g Sbst.: 0.2860 g 
CO», 0.0544 g B»0. — 0.1347 g Sbst.: 8.7 com N (19°, 755 mm). 
CioH»NO,. Bar. C 62.83, H 4.71, N 7.38. 

Gef. » 63.37, 62.55, » 4.21, 4.88, » 7.37. 

Betizoylbrenztraubensäure-amid-^-imid, 
C 8 H 4 .C(:NH).CH,.CO.CO.NH s . 

Wenn Körper B mit konzentriertem Ammoniak bei Zimmertem- 
peratur kräftig durchgeschüttelt wird, geht er mit derselben vorüber- 
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gehenden Violettfärbuog, wie sie Natronlauge hervorbringt, in Lösung. 
(Gleichzeitig beginnt die AbscheiduDg eines hellbraunen Niederschlages» 
der aus Wasser in weißen Blattchen, aus 50-prozentigem Alkohol in 
derben Prismen krystallisiert. Nach mehrmaligem TJmkrystallisieren, 
am besten aus verdünntem Alkohol, schmilzt der Körper ohne Gas- 
entwicklung bei 158—159°. Seine alkoholische Lösung wird durch 
Eisenchlorid ebenso orangerot gefärbt, wie diejenige der Säure, 1« 
Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und Wasser ist das Amid leicht 
löslich, in Äther und Ligroin dagegen sehr schwer. Es hat weder 
basische, noch saure Eigenschaften. 

0.1025 g Sbst.: 0.2376 g CO a , 0.0506 g H,0. - 0.0484 g Sbst.: 0.1120 g 
CÜs, 0.0240 g H s O. — 0.1631 g Sbst : 20.2 ccm N (18» 758 mm). 
C,oHioN»0,. Ber. C 63.16, H 5.26, N 14.74. 

Gef. » 63.22, 63.11, » 5.52, 5 5J, » 14.26. 

Sowohl das Amid des Benzoylbrenztraubensäure-j'-imids, als auch 
die Säure selbst lassen sich in BenzoyJ-brenztraubenaäure über- 
fuhren. Zu demZwecke löst man siein 50-prozentigem Alkohol, dem einige 
Tropfen Chlorwasserstoffsäure hinzugesetzt sind, und läßt den Alkohol 
auf dem Wasserbade allmählich verdunsten. Aus der zurückbleiben- 
den wäßrigen Lösung krystallisiert beim Erkalten Benzoylbrenztrauben- 
säure aus, die aus 50-prozentigem Alkohol in rein weißen, langen 
Nadeln vom richtigen Schmelzpunkt krystallisiert. Per Mischschmelz- 
punkt wird nicht herabgedrückt. 

Anlagerungsprodukte von schwefliger Säure und von 
Natriumbisulfit an das Phenyl-diketo-pyrrolin. 

Das Phenyl-diketo-pyrrolin, selbst ziegelrot und wasserunlöslich, liefert 
beim längeren Schütteln mit wäßriger, schwefliger Säure eine farblose Lösnag. 
In derselben ist es in Form eines sehr unbeständigen Anlagerungsproduktes 
enthalten, wie daraus hervorgeht, daß es beim Eindunsteu unverändert wieder 
ausfällt. Selbst wenn die Lösung in einem Strome von schwefliger Säure 
unter vermindertem Druck eingedunstet wird, besteht dar Rückstand aus- 
schließlich aus dein Phenyl-diketo-pyrrolin. 

Dagegen konnte das jedenfalls analog zusammengesetzte Anlagerungs- 
produkt von Natriumbisulfit in festem Zustande isoliert werden, wenn auch 
nicht in reiner Form. Da nämlich die Bisulfitverbindung in Wasser außer- 
ordentlich leicht löslich ist, maßte in wäßrig-alkoholischer I&sung gearbeitet 
werden. Dann ist aber die Gefahr vorhanden, daß mit dem Anlagerungs- 
produkt zusammen festes Natriumbisulfit ausfällt Auf Zusatz von einer 
Lösung von Natriumbisulfit in wäßrigem Alkohol zu der alkoholischen Lösung 
des Körpers B schied sich allmählich ein weißer Niederschlag aus, der ab- 
gesaugt und durch mehrmaliges Ausschütteln mit Alkohol gereinigt wurde. 
Die Analysen gaben für Körper verschiedener Darstellung abweichende Werte, 
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«o daß sich eine Formel für das Anlagerungsprodukt nicht angeben läßt. Löst 
mau dasselbe in Wasser und dunstet nach dem Ansäuern ein, so erhalt man 
Körper B zurück. 

HC C *N OH 

Oxim des Phenyl-diketo-pyrrolins, cu^ö.NH.cio' 

Beim Kochen von Körper A oder B mit Hydroxylaminchlor- 
hydrat in Alkohol entsteht eine dunkelbraune Lösung, aus der bald 
das Oxim als gelber Niederschlag ausfällt. Durch Wasserzusatz wird 
das überschüssige, etwa mit auskrystallisierte Hydroxylaminsalz in 
Lösung gebracht und nach längerem Abkühlen abgesaugt. Das Oxim 
krystallisiert aus Alkohol in rechteckigen, glänzenden, gelben Tafeln, 
die sich in einem auf 100° vorgewärmten Bade bei 213° zersetzen. 
Es ist in Wasser, Alkohol, Aceton und Chloroform ziemlich schwer, 
in Äther, Benzol und Ligroin kaum löslich. In verdünnten Alkalien 
löst es sich mit branner Farbe. 

Die Verbrennung des Körpers nach Liebig machte Schwierig- 
keiten, bessere Resultate erhielten wir nach der Dennstedtschen 
Methode. 

0.1233 g Sbst.: 0.2895 g CO s , 0.051G g ILO. - 0.1335 g Sbst.: 0.3120 g 
CO,. - 0.1834 g Sbbt: 16.5 ccm N (20°, 774 mm). 

C„,H 8 N a Oj. Ber. C 63.83, II 4.2«, N 14.89. 

GcF. » 64.04, G3.74, » 4.68, » 14.41. 

Dioxin). 

Versetzt man die Losung des Monoxims in verdünnter Natron- 
lauge mit etwas mehr als einem Molekül Hydroxylaminchlorhydrat 
und läßt sie dann einige Stunden stehen, so entfärbt sich die anfangs 
braune Lösung fast ganz. Beim Ansäuern fällt nunmehr ein Produkt 
aus, das aus Alkohol iu weißen Nadeln vom Schmp. 181 — 182° kry- 
stallisiert und die Zusammensetzung des Dioxims des Phenyl-diketo- 
pyrrolins hat Wegen der Konstitution desselben sei auf den all- 
gemeinen Teil verwiesen. 

In Alkohol, Wasser und Aceton ist es leicht, in Äther, Benzol, 
Ligroin und Chloroform schwer löslich. 

Die Stiekstoffbestimmung lieferte nur dann ein brauchbares Re- 
sultat, wenn die Substanz sehr innig mit Kupferoxyd verrieben, ver- 
brannt wurde. 

0.1198 g Sbst.: 0.2386 g COj, 0.0545 g H,0. — 0.1112 g Sbst.: 18.2 ccm 
N (190, 756 mm). 

Ci»HnO»N,. Ber. C 54.30, 11 4.98, N 19.00. 
Gef. » 54.30, » 5.09, » 18.71. 
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Phenylhydrazon des Phenyl-diketo-pyrrolins, 
HC — C:N.NH.C«H» 
CeH^C.NH.CiO 

Das Phenylhydrazon entsteht sehr leicht, wenn man Körper A 
oder auch Körper B in wenig Alkohol mit einem kleinen Überschuß 
von Pheoylhydrazin-Chiorhydrat kocht. Zunächst erfolgt Lösung, und 
bei fortgesetztem Sieden beginnt alsbald die Abscheidung eines gelb- 
roten Niederschlages, dessen Menge beim Abkühlen der Losung noch 
zunimmt. Zusatz von etwas Wasser fällt den Re&t aus und beseitigt 
gleichzeitig etwa ungelöst gebliebenes Phenylhydrazin salz. Zur Reini- 
Kung wurde der Niederschlag aus viel Alkohol umkrj&tallisiert Das 
reine Produkt — gelbrote, lange Nadeln — schmolz bei 240° unter 
Violettfärbung und Gasentwicklung. Es ist in Aceton leicht, in Al- 
kohol, Benzol, Ligroin und Chloroform ziemlich schwer und in Äther 
und Wasser sehr schwer loslich. In Natronlauge und in verdünnter 
bäure lost es sich nicht. 

0.1219 g Sbbt: 0.324'. k CO.., 00372« HjO — 0.1114« Sbst: lUeero 
N (19», 765 mm) 

C,6H I3 ON». Bor. C 73.00, H 4.94, N 15.97. 
Cef. » 72.60, » 5.25, » 15 99. 

j>-Nitrophenylh jdrazon des Phenyl-diketo-pyrrolins, 
HC CjN.NH.CeH^.NOä C» 

Cai,.C.NH.C:0 
Ähnlich wie das Phenylhydrazon in alkoholischer Lösung, ent- 
steht in Eisessiglöaung beim Kochen der Korper A oder B mit freiem 
Nitrophenylhydrazin das ^-Nitrophenj Ihydrazon als rotbrauner Nieder- 
schlag. Durch Umkrystallisieren aus Amylalkohol erhält man es in 
kuTzen, zu Kugeln zusammengewachsenen Nädelchen, die bei etwa 
285° unter Zersetzung schmelzen. Der Stoff ist in den niedriger sie- 
denden organischen Lösungsmitteln und in Wasser kaum loslich. Mit 
verdünnter Lauge gibt er eine blaue Losung, aus der er sich beim 
Ansäuern wieder abscheidet. 

0.1059 g Sbsts 0.2419 g CO,, 0.0434 g H a O. 

CoHjäOjN«. Ber. C 62.84, H 3.90. 
Gel. » 62.30, » 4.58. 
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612. W. Manchot: Über Isomerie bei Anilen (Schiffachen 
Basen). HL Hrn. Anselmino cur Erwiderung. 

[Ans dem Chemischen Institut der Universität Würzburg.] 

(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Zwischen dem von Purlong und mir') beschriebenen IsomeriefaU bei 
Anilen und einem von Anselmino") beobachteten besteht eine gewisse Ähn- 
lichkeit, die noch größer sein würde, wenn nicht die Beobachtungen Ansel- 
minos teilweise sowohl mit den unserigen, wie mit sich selbst in Widerspruch 
stünden. Ich hatte deshalb mit Hrn. Furlong schon vor unserer letzten 
Veröffentlichung einige Versuche mit Anselminos Substanzen angestellt, 
dieselben jedoch bisher nicht mitgeteilt, weil wir Hrn. Anselmino die Mög- 
lichkeit lassen wollten, veranlaßt durch unsere Beobachtungen etwa noch nicht 
publizierte weitere Versuche mitzuteilen oder aber seine Angaben infolge un- 
serer Mitteilungen zu modifizieren. Dieser Standpunkt kommt jetzt natürlich 
nicht mehr in Betracht, da Hr. Anselmino') neuerdings, indem er zugleich 
erklärt, serie Versuche nicht fortsetzen zu können, glaubt, unsere Versuch© 
auf Grund seiner früheren Angaben bemängeln zu können, ohne selbst irgend 
welche neue Versuche anzuführen. 

Wenn er zunächst gegen unsere Molckulargewichtsbestimmungen einwondet, 
daß wir in denselben Fehler verfallen seien, den wir ihm vorgehalten haben, 
nämlich den, nicht eindeutige Lösungen benutzt zu haben, so scheint Hr. An- 
selmino den Zweck dieser Molekulargewichtsbestimmungen nicht richtig ver- 
standen zu haben. Ihr Zweck war nicht, wie bei den von uns beanstandeten 
Versuchen Anselminos, chemische Verschiedenheit zu konstatieren, sondern 
sicher zu stellen, ob die ganze Verschiedenheit der Anile nicht überhaupt 
nur auf Verschiedenheit des Molekulargewichts beruhe. Wir benutzten hierzu 
Bedingungen, unter welchen einerseits die gelbe, andererseits die rote Form 
nach unseren Vorversuchen weit überwiegend vorhanden war. Wenn nun 
eine der beiden Substanzen ein höheres Molekulargewicht als das der empi- 
rischen Formel besessen hätte, so hätte man entweder in dem einen oder im 
anderen Falle ein höheres Molekulargewicht, zum mindesten eine ganz erheb- 
liche Überschreitung des einfachen Molekulargewichts erhalten müssen. Dies 
war aber nicht der Fall. Somit war einwandsfrei klargestellt, daß beide Auile 
einfaches Molekulargewicht haben. 

Da Hr. Anselmino es vollständig unterlassen hat, diese allererste Vor- 
aussetzung für jede weitere Diskussion über Isomerie zu erfüllen, so hat Hr. 

') Diese Berichte 42, 3030, 4383 [1909], Ich möchte bei dieser Gele- 
genheit nachtragen, was versehentlich unerwähnt blieb, daß Hr. Furlong auch 
an den diese Berichte 48, 949 [1910] beschriebenen Versuchen mit Guajacol 
beteiligt war. 

s ) Diese Berichte 38, 3989 [1905]; 40, 3465 [1907J. 

») Diese Berichte 43, 462 [1910], 
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Furlong nach dem gleichen Prinzip wie früher auch dag Molekulargewicht 
der baden Anile aus p-Homosalicylaldehyd und Anilin ermittott» 

Gelbe Form. In siedendem Benzol: Sbgt. 0.3118 g, Benzol 19.1 g, Sie- 
depnnktserhöhtmg 0.198°. 

Rote Form. Sbat. 0.3155 g, Benzol 12.74 g, Gefrierpunktserniedrignng 
0.635 . 

C M Hm ON. Mol.-Gew. Ber. 211. Gel gelb 222, rot 207. 

Die beiden Anile Anselminos sind also erst jetzt als monomolekular 
sichergestellt. 

Der »springende Punkt« ist für Hrn. Anselmino, daß wir nach der 
Synthese in siedendem Alkohol durch Abkühlen sofortige Krystallisation her- 
beiführten. »Nach meinen Erfahrungen« — heißt es weiter — »ist aber die 
Krystallisationstemperatur von bestimmendem Einfluß auf das entstehende 
Produkt and dieser Umstand darf nicht außer acht gelassen werden«. 

Leider enthalten aber die Angaben von Anselmino gerade in Bezug 
auf diesen »springenden Punkt« einige Irrtümer. Hr. Anselmino hat näm- 
lich angegeben 1 ), "daß man aus beiden Substanzen nur eindeutige Losungen 
erhält, und zwar ist unter 33° dor gelbe Korper gelöst und über 34* der 
rote. Nach diesem Gesichtspunkt wurden denn auch die Versuche, verschie- 
dene Umwandlungsprodukte zu erzielen, angestellt«. 

In Wirklichkeit existiert aber diese vermeintliche Tumpora- 
turgrenze Anbelminos gar nicht. Bereitet man eine heiße konzentrierte 
Lösung der gelben Substanz Anselminos in Alkohol und kühlt auf 34° ab, so 
erhält man immer noch ausschließlich die gelbe Substanz, wenn man nur 
dafür sorgt, daß sofortige Krystallisation eintritt*). Dies gelingt sogar noch 
oberhalb 40°. >Te nach der Krystaltisationstemperatur uud der Konzentration 
der Lösung dauert es jedoch nur wenige Minuten oder Bruchteile von Mi- 
Buten, bis die gelbe Substanz wieder versehwunden und dafür rote Substanz 
auskrystallisiert ist. Diese Aufeinanderfolge geht um so rascher vor sich, je 
hoher die Krystallisationstemperatur ist, indem nach unseren früheres Aus- 
führungen die Faktoren, welche die Umwandlungen beeinflussen, bei höherer 
Temperatur schneller wirken. Es liegt somit auf der Hand, daß, je höher 
die Krystaltisationstemperatur ist, man sich um so mehr beeilen muß, die 
Krystallisation herbeizuführen, wenn man die gelbe Substanz überhaupt noch 
xu Gesicht bekommen will. Damit verschwindet denn auch dor in Hrn. An- 
selminos Angaben (a. a. 0.) enthaltene Widerspruch, daß trotz dieser an- 
geblichen Temperaturgrenze von 33° auch weit unterhalb derselben die rote 
Form auskrystallisieren kann. 

Da somit diese Temperaturgrenze nicht existiert, vielmehr Gleichgewichts- 
isomerie vorliegt 8 ), so sind auch alle Versuche Anselminos, oberhalb und 
unterhalb dieser Temperaturgrenze ein verschiedenes Verhalten der Lö- 

l ) Diese Berichte 40, 3468 [1907]. 

*) Diese Substanzen neigen sehr zur Bildung übersättigter Lösungen. 
') Vgl. K. Schaum, Die Arten der Isomerie. Habilitationsschrift, Mar- 
burg; ferner Kruyt, diese Berichte 4», 542 [1910]. 



BttOgen gegenüber chemischen Agenzien zu konstatieren, als Beweismittel völlig 
hinfällig. Baß die genaue Feststellung der Umwandlungsvorgänge zunächst 
wichtiger war, als Versuche nach der Art Anseliuinos, geht hieraus deut- 
lich hervor. Übrigens sei Jim. An de lmin o gegenüber noch bemerkt, be- ' 
zuglich der Darstellung von Derivaten, daß wir zwei verschiedene Chlorhy- 
drate beschrieben und die unseren Ätbylestern entsprechenden Säuren und 
Methylestor genau untersucht haben. 

Als ein für da* Verständnis der Erscheinungen wichtiges Moment wurde von 
uns tur unsere. Anile angeführt, daft die rote Substanz die schwerer lösliche 
ist. Hr. An-iöluiino 1 ) sagt dagegen von der Loslichkeit seiner Anile: »Unter' 
halb 33° bekommt man ilieseliten Werte, einerlei ob man von roter oder von 
gelber Substanz ausgeht.« Ich habe mich indessen überzeugt, daß, wie schon 
der bloße Augenschein lehrt, auch von den Anilen Anselminos der rote 
Körper der schweier lösliche ist. Die Differenz liegt nur daran, daß Hr. 
Anselmino den Uinwandlungserscheinungen der beiden Körper bei seiner 
Löslichkeitsbestimninng nicht genügend Rechnung getragen hat. 

Hr. Withers erhielt nach dem früher angewandten Verfahren folgende 
Weite (im Mittel): 10 cem Alkohol losten bei 0° 0.085 g gelbes Anil C u Hi 3 ON 
(nach 105 Minuten), 071 g rotes Anil Ci«H| 3 ON (nach 120 Minntcn). 

0° wurde gewählt, weil, wie früher gezeigt, die Löslichkeit der gelben 
Substanz mit det Zeit abnimmt und sich der Loslirhkeit der roten Substanz 
nähert, indem »ich gelb in rot umwandelt. Will man aKo Verschiedenheit 
beobachten, so ist es vorteilhaft, eine niedrigo Temperatur zu -wählen, weil 
dann die Umwandlungen, welche da* Gleichwerden der Losliehkeit bewirken, 
verzögert werden. 

Wenn nicht (ileichgowichtsivomcrie, sondern physikalische Isomorie vor- 
läge, so müßte es doch einen Umwandlungspunkt geben; als solcher konnte 
mir die nahe den Schmelzpuvkteii liegende Temperatur in Betracht kommen, 
bei welcher in unserem Falle die rote Substanz gelb wird (83°), wahrend bei 
Anselminos Substanzen umgekehrt die gelbe Form (oberhalb 60°) rot wird. 

Der Verlimf dor Synthese ergibt aber, daß kein Umwandlungspunkt vor- 
liegt, denn wenn man in der Kalte die Synthcso des Anils ChHisON aus 
p-Homosalicylaldehyd und Anilin ausfuhrt, so entsteht auch hier wieder aus- 
schließlich die gelbe Form; diese KrystallKation wandelt sich «bor beim 
Stehen mit der Flüssigkeit allmählich in die rote Form um. Mau hätte also 
dann, wenn man physikalische lsonierio annehmen wollte, den kuriosen Fall, 
daß eine Substanz innerhalb ihres oigeuen Beständigkeitfcgobietes und 70° 
unterhalb ihres Umwandlmigspunktes nnd olmo den ümwandluugspunkt je- 
mals berührt zu haben, sich in die Form cinos 70° höher liegenden Gebietes 
umgelagert hätte. Da dies absurd wäre, so folgt, daß eben schon durch den 
Vorlauf der Synthese (Synthese — >- gelb «i* rot) die Isomerie der beiden 
formen als chemische sich erweist. Anselminos Einwand gegen unseren 
Schluß aus der Synthese ist also hinfällig. 

') a. a. 0. S. 8467. 
Bericht« d. D. Cbem. (toaUsehaft. Jahn. XXXXUI. 317 
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Nur bei chemischer Giolcbgewichtsisoinerie ist Oft ferner erklärlich, ffaS 
trotz Gleichheit der Umwandluugeerscheinungen iu den Lösungen bbim Er- 
hitzen die Umwandlung in der Nahe der Schmelzpunkte bei dem einen ho- 
merenpaar gerade umgekehrt wie bei dem anderen verlftuit, niimlich in einem 
Fülle von gelb nach rot, in doni anderen van rot nach gelb. 

Endlich ist noch anzufahren, daß man von einheitlicher roter oder gelber 
Substanz ausgehend «in Gemenge holder Isomeren bekommt, wenn man Lö- 
sungen in Äther oder undoren leicht flüchtigen Lösungsmitteln nach einigem 
Stehen zur raschen Verdunstung bringt In verdünnten Losungen findet also 
Umwandlung nach beiden Riohtungen (gelb ^fc rot) statt. 

Während somit vollständig aufrecht erhalten werden muß, daß Manchot 
und Furlong chemische lsomerie bei ihren Anilen eicher gestellt haben, wo- 
gegen dies Hm. Ans.e!mino, wie er selbst zugibt, nicht gelungen ist, — 
i*.t diese Frage zu unterscheiden von der anderen: Welche Ursache dieser 
chemischen lsomerie zugrunde Iletjt. Ich habe fi'uher Stereoisomwie Im Sinne 
der Hantzsch-Weruerschen Theorie angenommen, weil mir diese Annahme 
dir geringsten Schwierigkeiten 711 bieten schien. In der 2. Mitteilung wurde 
über bemerkt, daß die lsomerie mit der Gegenwart eines orthostandigen, nicht 
osterifizierten Hydroxyls zusammen zu hängen scheint. Letzteres würde mehr 
für Strnkturversehicdenhoit (Bildung einer chimuiartigen Substanz mit CO- 
Gruppc) >prechon. Andererseits tritt aber die lsomerie nicht bei allen Sehiff- 
seben Basen vou e-Oxybenzaldohyden auf, sondern oe bat auch die Amin-Kom- 
jionente einen großen Einfluß. Ob dieser letztere nur ein gradueller ist, soll 
weitet geprüft, auch soll die Darstellung von Derivaten der Isomeren weiter 
verfolgt werden. 



B14. Heinrich Wieland: Über die Bildung der Knalls&ure 

aus Alkohol. 

fMitteilung a. d. Cheni. Laltorat. d. Kgl. Akademie d. Wissonsch. zn Manchen.) 
(Eingegangen am 14. November 1910.) ' 

Im 4. Heft des laufenden Jahrgangs dieser »Berichte« (S. 754) bringt 
Ur. L. Wohl er einige Kmtprücho gegen den Inhalt einer Monographie der 
Knallbaurc, die ich im Herbst vorigen Jahres in der Ahrensschon Samm- 
lung habe erscheinen lassen 1 )- Der Artikel von Wohler ist betitelt »Zur 
Gewliichte der Knallsäure-Chemie«. Der Autor macht mir darin «um Vor- 
wulf, daß ich es unterlassen habe, schon in dem kurzen historischen Toi) 
meiner Arbeit die von ihm festgestellte Molckulargröße der Kulmlnate und 
damit der Knallsilurc selbst als wichtigen Bestandteil der Knallsäure-Fnrschuitg 
zu erwähnen. Ich will gleich einräumen, daß mir die Gründe, die Hr. Wöhlor 
für die Bedeutung und Wichtigkeit der von ihm ausgeführten Molekulargo- 

') D10 Knallsaure, I id. XIV, Heft 11/12, Verlag F. Buk», Stuttgart 1909. 
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wiehtsbestiinmung anführt, einleuchten, und daß Ich mich in diesem Punkt 
einer Unterlassungssünde für schuldig bekenne. Vielleicht finde ich für sie 
eine Milderung in der von Hrn. Wähler seHwt angestellten Betrachtung über 
die Tragweite der Molekulargewichtsbestimmung zn früherer Zeit, >wenn der 
einfache Versuch schon Mitte der achtziger Jahre hätte ausgeführt werden 
können«. Eben weil or erst zwanzig Jahre später (1805) zur Ausführung ge- 
kommen ist, nachdem die Konstitution der KnallsSuro durch die glänzenden 
Arbeiten von Seh oll und Ncf sichergestellt war, trat mir seine große Be- 
deutung anfangs nicht so klar vor Augen. 

Im zweiten Teil seiner Publikation macht ilr. Wühler chemische Fragen 
zum Gegenstand eines Angriffe gegen mich, nämlich die von mir gegebene 
Interpretation der Knalküarc-Bildung aus Alkohol und Salpetersäure. Dabei 
werde ich beschuldigt, »durch eine unrichtige Vorstellung vom heutigen Stand 
der Frage über den technischen Knallsäure-Piozeli», die ich verbreite, »die 
notwendige weitere Bearbeitung de*> Gebietes liint anzuhalten«. Ich bedaurc, 
daß ich in diesem zweiten Punkt Hrn. Wöhler nicht dat. gleiche Entgegen- 
kommen zeigen kann, wie oben. Denn die experimentellen Belege, die er 
gegen meine Auffassung vorbringt, sind unrichtig oder entspringen irrtüm- 
lichen Voraussetzungen. Nach meiner Thoorio 1 ) geht die Knallsfiure-Bil- 
dung vom Alkohol über Aoetaldehyd, Isonitro.so-aootaldohyd, 
laoni troho- essigsaure, M eth y Ini trolsa uro zur Knallsäure. Aoetaldehyd 
ist von Wöhler selbst als er&tes Produkt erkannt worden. Da Ponzio schon 
früher die Isouitroso-cssigsäure durch Stickstoffdioxyd in Methyl-nitrolsäure 
übergeführt hat, die ihrerseits nach meiner Beobachtung in Knallsäure und 
salpetrige Säure zerfallt: 
HC.COOH ^0,N.OH4-tO, ; 0,N.CH C:N . ori + nNOa> 

N.OII N.OIl N.OI1 

ho glaubte ich, diese Strecke der Reaktion für bewiesen halten zu dürfen, bis 
nun in seiner letzten Veröffentlichung Hr. Wöhler mitteilt, daß er lsonitroso- 
essigsäure nicht habe in Knalh|ueekbilber verwandeln können. Diesem MiU- 
erfolg gegenüber kann ich auf Grund wiederholter Versuche feststellen, dal) 
Isonitro-cssigsfture unter ähnlioheu Bedingungen wie beim tech- 
nischen Prozeß, in Knall'inecksilber übergeht. 

Zur Lösung von 1 g Meivurlnitrat in 3 cem Salpetersäure (D 1.34) und 
2 com Wasser gibt man 1.5 g reine Isonitroso-easigsäuro *) und läßt dann dio 

4 ) Vergl. diese Berichte 40, 418 [1907], Monographie über die Knall- 
saure, S. 49. 

*) Dargestellt aus Glyoxylsäurelösung, für deren freundliche Übersendung 
ich der Firm» Kinzl berger & Cic. in Prag zn großem Dank verpflichtet 
bin. Die etwa 9-prozcntigc Lösung wurde mit der berechneten Menge Hy- 
droxylaminsalz und dann mit Natronlauge bis zur schwach basischen Reak- 
tion vorsetzt. Nach 8-stündigem Stehen wurde mit Schwefelsäure angesäuert 
und die Lösung einige Stunden lang mit Äther extrahiert. Aus dor Ather- 
löaung erhielt man so die Säure in ausgezeichneter Ausbeute und in voll- 
kommener Beluheit (Schmp. 134—136°). 

an» 
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ziemlich heftige Reaktion mit einem Mal losgehen. Es wurden so bei den 
meisten Versuchen 0.1—0.2 g Knallt] nerkeilber erhalten. JDh« gewönnest 
Präparat wurde aus heißem Wasser umkrystalllwert und n\\ seinen Eigen- 
schaften, seiner Explosivität und an dem Verhalten der freien Knallsäuro 
(Spaltung durch konzentrierte Salzsäure in Ameisensäure und Hydroxylamiu, 
Polymerisation zur MetaEulminursäure) mit voller Sicherheit nachgewiesen. 
Wenn man die Keaktion mit Salpetersäure mild verlaufen läßt, entstoht Ful- 
minat auch nicht spnrenw eUe, sondern hauptsächlich Cyanid neben einem 
gelben, schwerlöslichen, stickstofffreien Sali. 

In erheblich besserer Ausbeute läßt sich Knallsilber ans lsonitroso- 
essigsäure darstellen. 1.5 g Silbornltrat und 3 g Isonitroso-cssigsäuru werden 
in der Kälte in 10 com Salpetersäure (1.34), die mit 5 cem Wasser \erdhnnt 
ist, gelost und durch schwachen Erwärmen zur heftigen Keaktion gebracht. 
Das in Mengen ausgeschiedene Knallsilber wuidc durch alle ihm eigentüm- 
lichen Reaktionen, schließlich auch noch durch Überführung in das Licbig- 
■.ehe Doppelsalz mit Knallkalium identifiziert. 

D.urch die mitgeteilten Versuche i st bewiesen, daß lsonitroso- 
cssigsüure durch Salpetersäuic (Ijp/.w. die bei der Reaktion entstehende 
salpetrige Säure) in Fnlminafe iilu-rgefuhrt worden kann. Daß die 
Überführung nicht quantitativ >or sich geht, ist durchaus nicht auffallend, da 
ja bei der Fulminat-BeToitung aus Alkohol für die vollständige Umsetzung des 
Quecksilbers (nach Wohlei ')) Pin mindestens 17-fiicher Überschuß an Alkohol 
gebraucht wird. Außerdem muß man bedenken, daß es gar nicht möglich ist, 
bei derartigen Versuchen die Bedingungen des technischen Prozesses genau 
einzuhalten, da hierbei dem überschüssigen Alkohol, der natürlich fehlen muß, 
sicherlich eine wichtige regulierende Funktion einmal auf die Temperatur, dann 
aber auch auf den Überschuß der entstehenden Stickstoff« v.y de zukommt. Auf 
dieses Moment muß ich noch besonders aufmerksam machen gegenüber dei 
Forderung Wöhlerb, die Methyluitrolsäure müsse nicht nur in verdünnter 
Salpetersäure, wie ich es gezeigt habe, sundern auch in konzentrierter, in 
Fulmiuat und salpetrige Säure zerlegt werden können. 

Schließlich sieht 11t. Wo liier noch in dem Unistande, daß Nitro-me- 
than, selbst bei Zugabe von Nitrit kein Fulminat gibt, einen weiteren Ein- 
wand gegen meine Theorie, nach der die Methylnitrolsäure die Vorstufe für 
die Knallsäure bildet. Hierbei geht Hr. Wohl er von der irrtümlichen 
Meinung aus, daß aus Nitromethau nnd salpetriger Säure direkt Methyl- 
nitrolsäure entstehe, während in Wirklichkeit nur die oct-Fonn der primänii 
Nitrokörpor mit salpetriger Sliure in Reaktion tritt. Aus diesem Grund geht 
man bei der Darstellung der Nitrolsäuren von den Alkalisalzen der Nitropa- 
raffinc aus. Demgemäß kann auch dieser Einwand von Hrn, W&hler nicht 
aufrecht erhalten werden. 

V Diese Berichte 38, 1345 [1905]. 
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* 815. Gustav Heller: Bemerkungen su der Abhandlung von 
Otto Mumm und Hugo Hesse: Über die Konstitution des 
Beneoyl-anthranUs. 

[Mitteilung au» dein Lnboratoriam fiir angewandte Chemie von K. Beck- 
mann, Leipzig.] 
(Eingegangen am 8. November 1910.} 
Die Konstitution der Aoylauthramlc ist von mn experimentell behandelt 1 ) 
und erörteit worden'- 1 ), und ioh habe keinen Grund gefunden, die Symboli- 
sierung I zu veilatKen, welche dei von mir \ertejdigleu Anthrsml-Formel 3 ) ent- 
spricht. 

, ,. „ N.CO.« „ , Tl N=C.K 

L CH,^ II. W.< cob . 

Die llHrn. Mumm und Hebe.« 4 ) glauben nun diu Metox&zin-Gni]>»i<'i ung 11 
dadurch bewiesen zu haben, daß sie Bcjiwjvlaiithnuiil aus Anthrnuikaure und 
Bcnziinilidiraidchlorid erhielten, wa^ nur eindeutig ssur Kornn-I 11 fuhren 
könne, -wahrend die von mir und <1. Fiosselmiuin 5 ) gefundene Bildungbwuiso 
suis Authrauilsäurc und Benzuylchlorid sieh mit beiden Symbolen in Einklang 
bringen lasse. 

Es ist wber nicht einzusehen, \u-sbalb die Reaktion der UHin. Mumm 
und Hesse nicht naeb folgmdem Schema vor sieh gehen sollte: 

II 
,. .. NU, <'l.C.r,H, N CUR. 

<,1U< C0OH + B CiL ~* JU< uooii N.aii. 

H 

i( „ N-C-Cll, 
— > l \,H«< • •• 

COOIIN-UIN 

') Dieee Belichte 36, 276'-' !f. L1903J. .lourn. für piakl. Chem. |äj 77, 
l. r )3 und 167 UfKlRJ. 

») .lourn. fm yrakt, Gliom. Tj»3 80, ."30, 3:11 Li WH). Diese Berichte 48, 
2574 [1910]. 

') Letzte Mitteilung: Berichte der Konigl. Sächsischen Gesellsehafl der 
Wksensuhaften ftt, 46. 

') Diese Berichte 43, 2.VÖ [1910], 

s ) Ann. d. Chem. 884, 134 [1902]. Vergl. auch diese Jloriclito 48, 2074 
[1910]. 
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616. A. Hentzsoh: Bericbtlguag «t meiner Arbeit über <3to« 
Aceteaalgester-OUelobgewiobte. 

(Hingegangen am 18. November 1910.) 
In diesor im lotsten »Belichte« -Holt erschienenen Arbeit hat beim Ein- 
zigen der Tafeln in den Text eine sehr sinnstörende Verwechslung statt- 
gefunden. Hieibci bind nämlich die Kurvennetzo der Tafeln VIII und IX 
-vertauscht worden, wahrend die dazu gehörigen Unterschriften am rechten 
Pinta stehen geblieben sind, aber nunmcki natürlich nicht mit den darüber 
befindlichen Kurven übereinstimmen. 

So sollte untci Tafel VH1 auf S. 15070, entsprechend den daselbst be- 
findlichen Unterschriften, das Diagramm von Tafel IX auf S. 3071 stehen, 
das also die Absorptiouskui ven alkalischer Acetossigester-Losungen und nicht 
die von o-Kresol darstellt; und umgekehrt nohört das Diagramm von S, 3070 
als das \on o-Krcsol in alkalischer Losung, auf S. 3071 zu Tafel IX, worauf 
auch die Unterschriften hinweisen. Durch dieses Vorsehen dor Druckerei ist 
leider auch dei erläuternde Te\t aul diesen beiden Seiten teilweise nicht 
recht verständlich geworden. 

Kerner habe ich versäumt, darauf hinzuweisen, daß die von I. Traube, 
entdeckten thermischen Nachwirkuimeu beim AcetesMgestcr von K. Schaum 
(diese Berichte 81, l%fi [1898]) mit etwas anderen Resultaten nachgeprüft 
woiden sind, und daß unsere Beobachtungen und Zahlunwerte mit denen von 
Schaum vollm identisch sind. 



Berichtigungen. 

Jahrg. 43, lieft 5, S. 889, 84 nun v. u. lies: »Schinp. G8°« statt »Sclimp. 8l'°«. 

> 43, » 1.1, » 23i(), 45 — 50 mm v. o. lieh: x-ISs hat eine Dichte von 

nahe 0.88 und ändert diese bei Zinimci- 
tctupciutur nur um ^tv/a V» °/oo pro Grad«. 

» 43, s < lii, « 25G1, 124, mm >. o. lies: »halbe mol. Menge« statt 

»doppelte mol. Menge«. 

» 4B, » 15, »2781), 128 mm v.o. lies: »des Ingenieurs« statt »von Dr.«. 



Buchdruckers! A.W. Schade iu Berlin K., Sehulgendorfcr Strafe 26. 



Bericht 

der durch di§ außerordentliche Generalversammlung vom 
4. März 1910 eingesetzten Kommission (Elferkommisaion) 

zur 

außerordentlichen Generalversammlung 
vom 28. Dezember 1910. 

Iu der außerordentlichen Generalversammlung vom 4. März 1910 
(Her. 48, 961 ff. [1910]), welche zu dem Zweck berufen war, um 
über einen Antrag des Vorstandes betreffend die Gründung einer 
neuen, von der Deutschen Chemischen Gesellschaft herauszugebenden 
Zeitschrift für umfangreichere Original-Abhandlungen zu beschließen, 
ist die endgültige Beschlußfassung ausgesetzt (S. 978) und eine Kom- 
mission von 11 Mitgliedern mit der Aufgabe (S. 972, 978, 979) be- 
traut worden: 

1. den Plan der Gründung einer neuen Zeitschrift einer wei- 
teren Beratung zu unterziehen, und 

2. über eine, den veränderten Verhältnissen angepaßte Organi- 
sation der Gesellschaft Vorschläge auszuarbeiten. 

In diese Kommission, zu welcher als Ehrenmitglied Exzellenz 
A. v, Baeyer und als auswärtige Mitglieder die HHrn. C. Duisberg, 
W. Hempel, E. v. Meyer, R.Meyer, J.Thiele von der General- 
versammlung gewählt wurden, sind seitens des Vorstandes die HHrn. 
R. Abegg, E. Fischer, C. Liebermann, IL Wichelhaus, 
0. N. Witt und nach dem plötzlichen Tode von Hrn. Abegg an 
dessen Stelle Hr. R. Pschorr delegiert worden 1 )- Außerdem gebort 
der Präsident der Gesellschaft, Hr. O.Wallach, der Kommission an, 
zu deren Beratungen ferner der Generalsekretär Hr. P. Jacobson 
hinzugezogen wurde. 

Der ihr zuerteilten Aufgabe hat sich die Kommission in zwei 
Plenarsitzungen (am 7. Mai und 15. Oktober), welche zum Teil durch 



* >) Vergl. diese Berichte 48, 762, 1320 [1910J. 
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Sitzungen von Subkommisaionen vorbereitet waren, euttodigt. {m 
Folgenden erstattet sie Über ihre Tätigkeit Bericht. 

Die Kommission hat alle in der Generalversammlung vom 
4. März 1910 ans dem Mitgliederkreise hervorgetretenen Anregungen 
in sorgfältige Erwägung gezogen, ebenso auch den Inhalt der Zu- 
schriften, welche ihr bezw. dem Vorstand im Laufe der Beratungen 
seitens der HHrn. Exzellenz A.v. Baeyer, C. Harries, 13. Holde, 
B. Jaffe, C. Liebermann, C. A. v. Martius, W. A. Noyes, A. Opp6, 
Zd. Skraup, A. Stock, R. Wegscheider zugegangen sind. Sie 
benutzt diesen Anlaß, um diesen Herren für das Interesse, das sie 
den zu erledigenden Aufgaben zuwandten, und für das gelieferte Ma- 
terial besten Dank auszusprechen. 

Die Beratungsgegenstände und die zu den einzelnen Punkten 
gefaßten Beschlüsse lassen sich in drei Gruppen gliedern: 

I. Maßregeln, welche zum wesentlichsten Ziel eine 

direkte Vermehrung der Einnahmen bezw. Verminderung: 

der Ausgaben haben. 

1. Die Kommission hat einstimmig eine allgemeine Beitrags- 
erhöhung als nicht wünschenswert bezeichnet. 

2. Unter Berücksichtigung des Umstandes aber, daß die gegen- 
wärtig von den ausländischen Mitgliedern erhobenen Portozuschläge 
nicht mehr der tatsächlichen Differenz der Portokosten innerhalb des 
Deutschen Reiches und außerhalb des deutsch-österreichischen Post- 
gebiete entsprechen, hat die Kommission empfohlen, die ausländischen 
Mitglieder bezw. die ausländischen Zentralblatt- Abonnenten stärker 
heranzuziehen, so daß der Portoaufschlag 

für die »Berichte« .... 7 Mk. statt 5 Mk., 
» das Zentralblatt .... 8 » » 6 » 

in Zukunft betragen soll. Die hieraus erwachsenden Mehr-Einnahmen 
bind für die »Berichte« auf 2400 Mk., für das Zentralblatt auf 1400 Mk. 
zu schätzen. 

Für daa»ChemischeZentralblatt« hat der Vorstand bereits den 
Wunsch der Kommission mit Geltung vom 1. Januar 1911 ab ausge- 
führt (vergl. Ber. 48, S. 2789 sub Nr. 87). Für die »Berichte« be- 
darf es, da der gegenwärtige Portozuscblag (5 Mk.) statutenmäßig 
festgelegt ist, einer Statutenänderung, welche in dem neuen Statuten- 
Entwurf (vergl, weiter unten) in § 8, Absatz 2 vorgesehen ist. 

3. Auf Anregung der Kommission ist mit der Kommissionsbuch- 
handlung R. Friedländer & Sohn der Vertrag Ober das »Che- 
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foiseb« Zentralblatt« in dem Sinne geändert worden, daß die 
Gesellschaft von den im Buchhandel vertriebenen Exemplaren des 
Zentralblatts einen höheren Prozentsatz des Ladenpreises erhält. Die 
dadurch aus dem buchhändlerischen Verkauf zu erzielende Mebr- 
Einnahme wird au! ca. 2200 Mit. geschätzt. 

4. Sonderabdriicke der »Berichte«- Abhandlungen. Der 
Vorschlag, Sonderabdriicke nur gegen Bezahlung zu liefern, ist ab- 
gelehnt worden. Dagegen hat die Kommission empfohlen, daß in Zu- 
kunft unentgeltlich nur Sonderabdriicke ohne besondere Ein- 
richtung an die Autoren geliefert werden sollen, während die Autoren, 
falls sie die Abdrücke in der gegenwärtig üblichen Form, zu er- 
halten wünschen, die Mehrkosten tragen sollen. Die hierdurch er- 
wachsende Ersparnis wird auf 1500 Mk. pro Jahrgang geschätzt. 

Der Vorstand hat im Sinne dieses Kommissionsbeschlnsses eine 
Änderung der Geschäftsordnung der Redaktion mit "Wirkung 
vom 1. Januar 1911 ab genehmigt (vergl. § 4 auf S. 2791). 

5. Nekrologe und Register. Von verschiedenen Seiten ist 
angeregt worden, daß die Nekrologe und Formelregister der »Berichte« 
in Zukunft nur gegen Entrichtung eines besonderen Zuschlages 
den Mitgliedern geliefert werden sollen. Auch wurde die Frage auf- 

. geworfen, ob die Formelregister der »Berichte« künftighin ganz 
fortfallen könnten, da in Zukunft von der Gesellschaft zweijährige, 
die gesamte Literatur umfassende Formelregtster herausgegeben werden 
sollen (vergl. Ber. 43, S. 760). 

Auf Veranlassung der Kommission hat der Vorstand, um die 
Stellung der Mitglieder zu diesen Fragen kennen zu lernen, im Juni 
d. J. eine Rundfrage veranstaltet, welche zu folgendem Ergebnis ') 
gefuhrt hat: 

»Erste Frage: Erscheint es Ihnen ausreichend, daß die Jahresre- 
gister der »Berichte« zukünftig auf ein Autorenregister be- 
schränkt werden, dem ein kurzes, aus den Überschriften der 
Abhandlungen zusammengestelltes Sachregister beigefügt wird? 

544 Ja. 314 Nein. 

Zweite Frage: Würden Sie, wenn die gegenwärtige übliche Re- 
gistrierung der »Berichte« beibehalten wird, auf Sach- und 
Formelregister abonnieren, falls diese künftig in einem Sonder- 
heft nur gegen entsprechende Bezahlung - etwa 2 Mk. pro 
Jahrgang der »Berichte« — ausgegeben werden? 

505 Ja. 345 Nein. 

') Abgeschlossen am 1. September 1910. 

21S* 
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Dritte Frage: "Wurden Sie bei Bejahung von Frage 2 — für den 
Fall, daß auch die Nekrologe dem Sonderheft beigefügt werden 
— dieses zum Preise von 3 Mk, pro Jahrgang der »Berichte« 
beziehen ? 

455 Ja. 300 Nein.« 

Es herrschte in der Kommission darüber Einverständnis, daß das 
Ergebnis dieser Umfrage zwar ein schätzbares Material darstellt, daß 
aber eine endgültige Entscheidung auf Grund dieses Zahlenverhält- 
nisses nicht ratsam erseheint, um so weniger, als sich nur etwa ein 
Viertel der Mitgliedschaft an der Abstimmung beteiligt hat. 

In Rucksicht darauf, daß jede prinzipielle Änderung in der 
Kegistergestaltuug zu den größten Schwierigkeiten bei der fortlaufen- 
den Benutzung der Zeitschriften fuhrt, und weil ferner internationale 
Verhandlungen über Registrierungsfragen erwartet werden, hat die 
Kommission dem Vorstände folgenden Beschluß empfohlen: 

»Es> soll das gegenwärtige Prinzip der Kegistrierung bei- 
behalten werden. Doch sollen im Sach- und l'ormelregister 
die Autorennameii fortgelassen und der Text soweit wie mög- 
lich gekürzt werden, so daß der gegenwärtige Umfang \on 
Sach- und Formelregister iiru etwa ein Drittel geringer wird.« 
Der Vorstand hat sich diesem Beschlüsse in seiner Sitzung toni 
17. Oktober d. J. angeschlossen. 

Die Möglichkeit, Teile der »Berichte« nur gegen Sonderbezahluug 
zu liefern, ist in dem neuen Statuten -Entwurf (§23) vorgesehen; doch 
empfiehlt die Kommission, die Register und gewöhnlichen Nekrologe 
(\ergl. dazu unten sab Nr. 12), wie bisher, ohne Sonderbezahlung au 
liefern. 

6. Die Kommission hat empfohlen, daß der Bibliothekskatalog 
in Zukunft nicht mehr jährlich den »Berichten« beigegeben, vielmehr 
nur in längeren Zwischenräumen gedruckt und dann nur auf besondere 
Bestellung und gegen Bezahlung an die Mitglieder geliefert wird. 

Auf Autrag des Bibliothekars hat darauf der Vorstand beschlossen, 
daß \orläufig der jährliche Abdruck von Abteilung 1 de» Katalog« 
(periodisch erscheinende Schriften) unterbleiben soll, daß dagegen 
Abteilung II und III wie bisher jährlich gedruckt und, fortlaufend 
paginiert, den »Berichten« zugefügt werden sollen. 

7. Im Zusammenhang mit den sub Nr. 1—6 besprochenen 
Maßnahmen, welche eine Verbesserung im Budget der von der Get 
Seilschaft herausgegebenen Jahres-Zeitschriften — »Berichte« und 
»Chemisches Zentralblatt* — bezwecken, hat die Kommission sich 
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auch mit dem Unternehmen der IV. Auflage von Beilsteins 
Handbach der organischen Chemie beschäftigt, deren Vorbe- 
reitung und Herausgabe sich über einen längeren Zeitraum erstreckt 1 )- 
Dieses Unternehmen ist derart disponiert, daß — wenn die aufge- 
stellten Kalkulationen sich als zutreffend erweisen — die in der Vor- 
bereitungszeit \on der Gesellschaft aufzuwendenden Mittel später bei 
der Drucklegung durch das von der Verlagsbuchhandlung zu zahlende 
Bedaktionshonorar wieder einkommen sollen. Einstweilen aber be- 
Insten die AusIngen das Budget der Gesellschaft empfindlich und be- 
wirken eine erhebliche Verringerung des liquiden Vermögens. Im 
Einverständnis mit der Elferkommission hat der Vorstand eine 
»Kommission zur Herbeischaf fung von Mitteln für die 
literarischen Unternehmungen der Gesellschaft« eingesetzt. 
Diese Kommission hat Maßnahmen eingeleitet, deren Zweck es ist, 
einen Fonds herbeizuschaffen, aus dem die in der Vorbereitungszeit 
zu machenden Ausgaben bestritten werden können, so daß eine Ver- 
ringerung des litjuklen Vermögens der Gesellschaft während der Vor- 
bereitungszeit vermieden bleiben soll. Über die in dieser Richtung 
geschehenen Schritte wird in der ordentlichen Generalversammlung 
vom 14. Dezember d. J. berichtet werden. 



II. Maßnahmen, welche die Handhabung der 

„Berichte" -Redaktion und das Zeitschriftenwesen im 

allgemeinen betreffen. 

8. Die von der außerordentlichen Generalversammlungen 4. März 
<1. J. von einigen Rednern vertretenen Vorschlüge, welche dahin gehen, 
den Raum, der den einzelnen Autoren pro Jahrgang der »Berichte« 
zustehen soll, auf ein Höchstmaß zu beschränken, bezw. beim 
Überschreiten dieses Höchstmaßes eine Zahlung zu erheben, wurden 
\on der Kommission abgelehnt. Desgleichen wurden die Vorschlage, 
welche sich anf die Beschränkung der einzelnen Abhandlung 
auf ein Höchstmaß bezw. auf die Bezahlung der Überschreitung 
beziehen, abgelehnt. 

9. Die Frage der »Berichte«-Beanspruchnng durch Nicht- 
mitglieder ist auf Vorschlag der Elferkommission vom Vorstände 
durch Einfügung des folgenden Passus in die Geschäftsordnung der 
»Berichte«-Redaktion geregelt worden: 

') VergL diese Berichte 39, 4447-4448 [1906]; 40, 5028 [1907]; 41, 
4489 [1908]; 48, 4923 [1909]. 



S3TS 

»Veröffentlichungen von Autoren, -welche Nichtmitgliedet 
der Gesellschaft sind, werden Von der Redaktion der Publi- 
kationskommission überwiesen und nur nach deren Zustimmung 
aufgenommen. 

Diese Beschränkung findet nicht statt, wenn von zwei oder 
mehr Verfassern einer Abhandlung der eine der Gesellschaft 
als Mitglied angehört.« 

10. Bei der Beratung darüber, wie durch redaktionelle 
Zen sur dem Anwachsen des »Bericbte«-Umfangs zu steuern sei, wurde 
allgemein anerkannt, daß der Zerstückelung der Publikationen 
energisch entgegengetreten werden muß, daß man dagegen auf die 
Aufnahme umfangreicher Abbandlungen keineswegs verzichten dnrl, 
sofern deren Inhalt den größeren Umfang rechtfertigt. 

Was den ersten Punkt betrifft, so soll die Redaktion gebunden 
sein, Mitteilungen, bei denen sie eine Zerstückelung von sachlich zu- 
sammengehörigem Material zu erkennen glaubt, der Publikations- 
kommission auch dann zu überweisen, wenn sie sachgemäß und knapp 
abgefaßt sind. 

Was die Zulassung längerer Abhandlungen betrifft, so hält die 
Kommission es tur technisch undurchführbar, bei sehr kurzer Be- 
fristung der Publikationszeit das einlaufende Material kritisch zu be- 
urteilen. Sie hat daher vorgeschlagen, die Geschäftsordnung der Re- 
daktion dahin zu ändern, daß der Redakteur ermächtigt sein soll, alle 
Abhandlungen, deren Umfang er über 10 Druckseiten schätzt, um ein 
Heft zurückzustellen. 

Der Vorstand hat diese Änderung der Geschäftsordnung mit 
Wirkung vom 1. Januar 1911 vorgenommen (vergl. § 9, Abs. 3, S. 2792). 

11. Damit bei den Arbeiten der Publikationskornmission 
auch für die Grenzgebiete fachmännische Begutachter und ferner aus- 
wärtige Mitglieder in größerer Zahl herangezogen werden können, hnt 
die Eiferkommission vorgeschlagen, daß die Publikationskommission 
erweitert und in vier verschiedene Abteilungen geteilt werden soll. 
deren jeder mindestens ein auswärtiges Mitglied angehört. Auch hnt 
sie vorgeschlagen, daß die Publikationskommission für die Erledigung 
der ihr überwiesenen Mannskripte einen Spielraum von 4 Wochen 
haben soll. 

Der Vorstand hat entsprechend diesen Wünschen die Geschäfts- 
ordnung der Publikationskommission mit Wirkung \om 1. Januar 1911 
abgeändert (vergl. S. 2793—2794). 

12. Die Kommission hat nach eingehender Diskussion eine 
Unterscheidung zwischen Nekrologen und Biographien in fol- 
gendem Sinne empfohlen: 



»Nach Möglichkeit soll auch in Zukunft das Andenken an 
hervorragende Facbgenossen , welche der Gesellschaft nahe» 
gestanden haben, in den »Gerichten« durch Nekrologe wach- 
gehalten werden. Doch sollen diese Nekrologe nicht den 
Charakter ausführlicher Biographien annehmen und wenn mög- 
lich spätestens innerhalb zweier Jahre nach dem betreffenden 
Todesfall erscheinen. 

Sofern in Ausnahmefällen ausführliche Biographien als 
besondere Beigabe zu den »Berichten« erwünscht erscheinen, 
sollte deren Lieferung nur gegen besondere Bezahlung erfolgen.« 

Der Vorstand hat in seiner Sitzung vom 17. Oktober im Sinne 
dieses "Vorschlages beschlossen. 

13. In den neuen Statuten-Entwurf (vergl. weiter unten) ist für 
.den von der Vereinszeitschnft handelnden § 2.1 der folgende Zusatz 
aufgenommen worden. 

»Der Vorstand bestimmt, welchen Gesamtumfang der 
Jahrgang der Vereinszeitschrift höchstens haben soll«. 

14. Der Redakteur des »Chemischen Zentralblatts« ist er- 
sucht worden, mit allen Mitteln danach zu streben, daß der Umfang 
des Zentralblatts auf höchstens 300 Bogen gehalten wird. Er hat 
darauf an die Mitarbeiter ein Rundschreiben gerichtet, in welchem er 
auf die schon bestehenden Vorschriften zurErzielnng möglichster Knapp- 
heit in der Fassung der Referate neuerdings nachdrucklich hinweist. 

15. Von der Elferkotnmisbion wurde eine »Kommission zur 
Herbeiführung einer Interessengemeinschaft der chemi- 
schen Redaktionen« eingesetzt, welche am 4. August d. J. zu einer 
Beratung zusammengetreten ist. Diese Beratung hat dazu geführt, 
dal.! die in der Sitzung vertretenen Redaktionen zu einer »Vereini- 
gung« zusammengetreten sind, welche gemeinsame Interessen 
der periodischen chemischen Literatur wahrnehmen soll. 
Eine Reihe weiterer Redaktionen ist zum Beitritt aufgefordert worden. 
Nach den bisher eingegangenen Beitrittserklärungen besteht die Ver- 
einigung zurzeit aus folgenden Redaktionen: 

»Annalen der Chemie«, »Berichte der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft«, »Biochemische Zeitschrift«, »Chemische Industrie«, 
»Chemisches Zentralblatt«, »Journal für praktische Chemie«, 
»Zeitschrift für analytische Chemie«, »Zeitschrift für angewandte 
Chemie«, »Zeitschritt für anorganische Chemie«, »Zeitschrift für 
physiologische Chemie«. 
Die vereinigten Redaktionen haben beschlossen, ihren Zeitschriften 
einen gemeinsamen »Aufruf an die Autoren« beizulegen, durch 
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den auf eine möglichst knappe Fassung der Veröffentlichungen hin- 
gewirkt werden soll. In dem Aufruf wird ferner der Neigung der 
Autoren entgegengetreten, größere Untersuchungsreihen in einer Beine 
von einzelnen kleinea Abhandlungen niederzulegen. Die Autoren 
werden vielmehr darauf hingewiesen, ihre Ergebnisse, sofern nicht 
für die rasche Veröffentlichung ein zwingender Grund vorliegt, in 
längeren Zwischenräumen und in umfassenderen Abhandlungen mit- 
zuteilen. Für solche umfassenden Abhandlungen kommen naturgemäß 
nicht die »Berichte«, sondern die übrigen chemischen Zeitschriften — 
je nach ihren Sondergebieten — in Betracht. Flir die einzelnen 
Sondergebiete werden in dem Aufruf die entsprechenden Zeitschriften 
namhaft gemacht. 

III. Maßnahmen, welche die allgemeine Organisation 
der Gesellschaft betreffen. 

16. Die wichtigsten vorgeschlagenen Änderungen kommen in dem 
neuen Statutenentwurf zur Geltung, der den Mitgliedern im heutigen 
lieft der »Berichte« als besondere BeiInge zugeht, in welcher die Ab- 
änderungen und Zusätze gegentiber den gegenwärtig geltenden Statuten 
durch Kursivdruck gekennzeichnet sind. 

Solche Änderungen, welche nur redaktioneller Natur sind, bezw. 
die Fixierung traditionell gewordener Gebräuche betreffen, mögen an 
dieser Stelle abergegangen werden. 

Hervorgehoben aber seien die folgenden, wesentlichen Neuerungen: 

a) Es wird dem Schatzmeister ein größerer Einfluß bei Prü- 
fung aller Ausgaben auf ihre Notwendigkeit eingeräumt (§ 15, 
Absatz 3, Satz 4). Ferner wird die Aufstellung eines jährlichen 
Haushaltplans vorgesehen (§ 16, Absatz 4). 

Das Geschäftsjahr der Gesellschaft wird mit dem Kalenderjahr 
in Einklang gebracht (§ 18, Absatz 3). Dem Schatzmeister wird zur 
Einreichung der Jahresrechnung nach Schluß des Geschäftsjahres eine 
längere Frist (6 Wochen) eingeräumt, wodurch es möglich sein wird, 
die Jahresrechnung in Form einer kaufmännischen Bilanz vorzulegen. 

b) Der Einfluß der auswärtigen Mitglieder im Vorstande 
wird vergrößert, indem durch die Bestimmungen von § 11, Absatz 2 
und 3 die Anzahl der auswärtigen Vorstandsmitglieder im Verhältnis 
zu den Berliner Vorstandsmitgliedern vermehrt wird. 

Die Kommission hat ferner empfohlen, daß der Vorstand jährlich 
zu 2 Sitzungen mit so langer Befristung und auf solche Termine ein- 
geladen wird, daß die Beteiligung der auswärtigen Vorstandsmitglieder 
nach Möglichkeit erleichtert wird. 
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c) Damit den auswärtigen Gesellschaftsmitgliedern die 
Beteiligung an der jährlich stattfindenden ordentlichen General- 
versammlung erleichtert wird, ist deren Termin auf die Jahreszeit 
April/Mai verlegt worden (§ 20, Absatz 1), in der ein größerer Besuch 
durch auswärtige Mitglieder erwartet werden kann, als bei dem jetzt 
statutenmäßig bestimmten Termin (Dezember). Auch soll das Interesse 
der auswärtigen Mitglieder für die vorzunehmenden Wahlen durch 
Veröffentlichung einer Liste -»on Vorschlägen erhöht werden (vergl. 
§ 12, Absatz 4). 

d) Die Kompetenz der Generalversammlung in Rücksicht 
auf die Vermögensverwaltung wird durch die Bestimmungen von 
§ 18, Absatz 1, $21, Ziffer 5 nud § 22 erweitert, wonach die Ver- 
äußerung oder Belastung de» Grundeigenturas der Gesellschaft nur 
nach Antrag des Vorstandes auf Grund eines Beschlusses der General- 
versammlung erfolgen darf. 

Zu § 21 hat außerdem die Kommission die protokollarische Er- 
klärung abgegeben: * Der Vorstand wird ersucht, bei tiefgreifenden 
Änderungen im Publikntionswesen vor der Beschlußfassung einer 
Generalversammlung Gelegenheit zur Meinungsäußerung zu geben«. 

e) Eine Erleichterung der Geschäftsführung bezweckt die 
Bestimmung, daß der Präsident, der bisher nur auf 1 Jahr gewählt 
wurde, in Zukunft wie alle übrigen Vorstandsmitglieder auf 2 Jahre 
gewählt werden soll (vergl. $ 12, Absatz 1). 

Feruer sollen in Zukunft uieht als bisher schriftliche Beschluß- 
fassungen erfolgen (§ 15, Absatz 1). Auch hat die Kommission 
empfohlen, daß durch die Geschäftsordnung des Vorstandes die Ein- 
setzung eines geschäftsführenden engeren Ausschusses vorgesehen wird, 
welcher die kleineren Angelegenheiten erledigen soll. 

17. Die Anträge, nach welchen sowohl die »Berichte« wie das 
»Chemische Zentralblatt« als Vereiu^zeitschriften gelten und 
wahlweise von den Mitgliedern gegen den Mitgliedsbeitrag bezogen 
werden sollen 'X hat die Kommission abgelehnt. 

18. Betreffs der vom Vorstande bereits beratenen Anregung, daß 
der obligatorische Mitgliedsbeitrag auf einen sehr niedrigen Be- 
trag (etwa 10 Mk.) ermäßigt, und dagegen nur der die Vereins- 
nachrichten enthaltende Teil der »Berichte« geliefert werden 
soll 9 ), hat sich die Kommission dahin ausgesprochen, daß die Verfolgung 
dieses Planes in Erwägung zu behalten, die Ausführung im gegen- 
wärtigen Zeitpunkte aber wegen der unberechenbaren Wirkung nicht 
Anzuraten ist. 

') Vergl. diese Berichte 43, 274 [1910]. 

•) Vergl dioso Berichto 48, 906-967 [1910]. 



19. Die Kommission hat den Vorstand aufgefordert, die Werbung 
neuer Mitglieder energisch zu betreiben. Auch sollen die Mit- 
glieder der Gesellschaft auf die "Wichtigkeit der Werbetätigkeit hinge- 
wiesen werden. 

Der Vorstand hat darauf beschlossen, daß, nachdem durch Statuten- 
änderung früheren Mitgliedern die Möglieb keit gegeben sein wird, 
wieder direkt als ordentliche Mitglieder der Gesellschaft beizutreten 
(vergl. § 6, Absatz 2), an die in den letzten Jahren ausgetretenen 
Mitglieder eine Aufforderung zum Wiederanschluß an die Gesellschaft 
gerichtet werden soll. Ferner soll an die Vorsteher von Hochsehul- 
Laboratorien und an die Direktionen von größeren Fabriken in regel- 
mäßigen Zwischenräumen eine Aufforderung gerichtet werden, jüngere 
Kräfte der Gesellschaft zuzuführen, wobei der Aufforderung eine ge- 
eignete Einzeichnungsliate beigefügt werden soll. 

Im Vorstehenden ist bereits bei den einzelnen Punkten darauf 
hingewiesen worden, daß der Vorstand die von der Klferkommission 
vorgeschlagenen Maßnahmen, soweit es in seiner Kompetenz lag, ge- 
nehmigt hat. Diese Änderungen, welche besonders die Erhöhung 
der Erlräguisse aus dem »Chemischen Zentralblatt«, die Geschäftsord- 
nung der » Berichte«- Redaktion und der Publikationskommission be- 
reffen, treten demgemäß mit dem 1. Januar 1911 in Kraft. 

Über diejenigen Vorschläge, welche als Statutenänderungen der 
Genehmigung der Generalversammlung bedürfen, wird in der außer- 
ordentlichen Generalversammlung vom 28. Dezember 1930 abzu- 
stimmen sein. 

Was den Plan zur Begründung einer neuen Zeitschrift 
betrifft, so stellt die Kommission folgenden motivierten Antrag zur 
Abstimmung: 

»In der Erwartung, daß es gelingen wird, durch den Zu- 
sammentritt der chemischen Redaktionen zu einer »Vereinigung« 
den Umfang der »Berichte« auf durchschnittlich 300 Bogen pro 
Jahr zu halten und daß auch durch die vorgesehenen sonstigen 
Maßnahmen die Finanzlage der Gesellschaft ausreichend ge- 
bessert wird, empfiehlt die Kommission, 

von der Begründung einer neuen Zeitschrift für 
chemische Originalarbeiten Abstand zu nehmen.« 

Im Auftrage der Kommission 
0. Wallach, Präsident. 
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Sitzung vom 28. November 1910. 

Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Vizepräsident. 

Das Protokoll der letzten Sitzung wird genehmigt. 
Der Vorsitzende hält folgende Ansprache: 

»In den letzten Wochen hat die Gesellschaft wieder hervorragende 
Mitglieder -verloren. 

Im Alter vou 47 .lahren ist Professor Dr. 

Fklix B. Ahkens, 

Welcher an der Universität Breslau die chemische und landwirtschaft- 
liche Technologie vertrat, nach längerem Leiden gestorben. Er war 
Assistent von Ladenburg und wurde dann Direktor des Landwirt- 
scbaftlich-techiiologiscbeu Instituts dpr Universität. Er hat Lehrbücher 
Aber Chemie und Technologie, sowie Monographien über die Gold- 
industrie, über Acetylen usw. verfaßt. Dann begründete er mit .Fach- 
genossen die bekannte »Sammlung chemischer und chemisch-technischer 
Vorträge«, sowie die »Chemische Zeitschrift, Zentralblatt Für die Fort- 
schritte der gesamten Chemie«. 

In unseren »Berichten« bat er Jahrzehnte hindurch die Ergebnisse 
seiner Untersuchungen, von denen die über Basen des Steinkohleu- 
teers die bekanntesten sind, veröffentlicht. Basen anderen Ursprungs 
sind dabei ebenso eingehend behandelt, auch die ßildungsweisen der 
Chloride und der Ester. 

Ahreus war einer der ersten, welche auf die Errichtung einer 
technischen Hochschule in Breslau hinwirkten. Es ist ein merkwürdiges 
Geschick, daß morgen diese Hochschule feierlich eröffnet wird. 

Am 19. November starb in Straßburg i. E. Prof. Dr. 

Rudolph Fittig, 

ein Forscher, dessen maßgebender Einfluß auf die Entwicklung der 
organischen Chemie erst durch eingehende Schilderung seines Lebens 
«od seiner Arbeiten gewürdigt werden kann. 
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Ich glaube diesem Nekrologe nicht vorzugreifen, wenn" ich hier 
an Fittigs Arbeiter über die Homologen des Benzols, fiber die un- 
gesättigten Säuren und die Lactone erinnere; namentlich aber kann 
i<*h ans persönlicher Kenntnis seines ersten Auftretens hinzufugen, 
was vielleicht beute nicht jedem so gegenwärtig ist. Fittig, der da» 
hohe Alter von 75 Jahren erreicht bat, war bereits in den 60er Jabren 
des vorigen Jahrhunderts Assistent von "Wohler. Das berühmte 
Göttinger Laboratorium war damals noch wesentlich für Mineralchemie 
eingerichtet: ■wer sich dort auf das Doktorexamen vorbereitete, 
brauchte nicht zu befurchten, viel ober organische Verbindungen be- 
fragt zu werden. Der Assistent Fittig war aber einer derjenigen, 
«eiche darauf hinwiesen; er folgte der mächtigen Anregung, welche 
von Kekule ausging, und half die Bahn für Arbeiten auf organischem 
Gebiete eröffnen. 

Dieses Gebiet erwies sich dann als so fruchtbar, daß die be- 
stehenden Zeitschriften nicht mehr genugten; so begründete denn 
Fittig mit Beilstein und Hubner die er->te Zeitschrift, welche den 
Mitarbeitern schnelle Veröffentlichung versprach. 

Im Jahre 1870 wurde er Ordinarius in Tübingen, dann 1876 in 
Strnßburg, wo er nun sein, an Erfolgeu reiches Leben beendet hat. 
Ein Kranz ist im Nnmen des Vorstandes auf dem Grabe durch Hrn. 
Prof. Schär niedergelegt worden. 



Der Dritte, dessen ich zu gedenken habe, ist 

Stanislaus von Küstanecki, 

der sich am 9. November einer schweren Operation unterziehen mußte 
und an deren Folgen starb. Er war ein Manu von 50 Jahreu, der 
wenige Wochen vorher noch freudig in die Zukunft blickte und seinen 
wichtigen Untersuchungen noch hcbone Abschlösse hätte hinzulugen 
können. 

Hier in Berlin war er 1884—1886 Assistent am organischen 
Laboratorium der Technischen Hochschule und trat in ein Freund- 
schaftsverhältnis zu Liebermann, welches sich bis zuletzt durch 
Briefwechsel betätigte. 

Dann ging er nach Mfihlhausen, wurde 1890 Ordinarius in Bern 
und wollte jetzt, seinem Nationalgefübl als Pole folgend, dem Rufe 
nach Krakau entsprechen. 

Seine bekannten Synthesen des Genrisins und anderer natürlicher 
Farbstoffe führten ihn zur Darstellung der Muttersubstanzen dieser 
Verbindungen: des Chromons, Flavons und Flavonols. Besonders ei»- 
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geltend bearbeitete er das Brasilia, so daß eine neue Formel dafür 
aufzustellen war, und zuletzt das Curcumin. Alles dies wird Gegen- 
stand eines von berufener Hand zu schreibenden Nekrologs werden. 

Ich ersuche Sie, sich zu Ehren der Verstorbenen von Ihren Sitzen 
au erheben.« 

Als auswärtiges, der Sitzung beiwohnendes Mitglied begrüßt der 
Vorsitzende Hrn. Prof. A S. Wheeler (Nord-Carolina). 

Der Vorsitzende teilt sodann mit, daß am 11. November in 
Londou eine Feier stattfand, welche die »Chemical Societ}« für 
ihre ehemaligen Präsidenten: Prof. William Odling, Sir Henry 
Roscoe, Sir William Crookes, Dr. Hugo Müller und J)r. 
Vernon Harcourt veranstaltete. Unser derzeitiger Präsident, Hr. 
O, Wallach, hat hierbei die Deutsche Chemische Gesellschaft ver- 
treten und die (lluckwiinsche der deutschen Chemiker ausgesprochen. 

Der Schriftführer ^ erliest deu weiter unten abgedruckten Auszug 
aus dem Protokoll der Vorstandssitzung vom 23. November 
lftlO. 

Als außerordentliche Mitglieder sind aufgenommen: 

Hr. Nag, Prof. N. C, Agra; Hr. Wetterkamp, Dr., IJul»; 
» Feinberg,Dr.M., Warschau; » Racke, Dr. H., Worms: 
» Wertheim, Dr. A., Gyula; » Young, Ch. R., Sheffield; 

» .layne, D. W., Frankford; Frl. Leupold, Frieda, Frank- 
» Ehrenberg, Prof. Dr. P., fürt a M.: 

Haun-Munden; Hr. Wenkof, lng. N., Moskau; 

» Hulme, Dr. .1., Macclesfield; Frl. Rosner, Dr. Malwine, 
* Langstein, Dr. E., Teplitz- Weihen&teuhan; 

Schonau; Hr. Zach, K., Berlin. 

Als außerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: 

Hr. Pohl, Dr. 11., Suarezstr. f>, Charlottenburg (durch P. 

.Jacobson und IT. .lost); 

» Berlin, E,. Deutschhaussfr. 2, Marburg)(durehTh Zincke 

» Roth, E., Biegenstr. 32, » ) und K.Fries); 

» Wang, K. T., Imperial TJniversity, Peking (durch 0. Di eis 

und H. Leuchs); 
» Mitter, P., cand. phil., Herderstr. 1, \ (dwch C . Lieber . 
Charlottenburg mR nn und 

» Buteseu. D., Herderstr. 11 11, Cnar- l „ „. . 

' ' i H. oimonis); 

lottenburg / 
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Hr. Strich, Dr. M., Carm#rstr. 13, Charlottenburg (durch *0» 
Diels uud J. W. Kerb); 

» Kleemann, Dr., Landwirtscbaftl. Kreisversuchsstation, 
Txiesdorf (durch F. Soxhlet und H. Schlegel); 

» Tronquoy, M., Mineralog. Laborat. der Sorbonne, Pari» 
(durch P. Freundler und L. Bourgeois); 

» Lenhard, Dr., Dreikönigstr. 9, Freiburg (durch C. Will- 
gerodt und L. Gattermann); 

» Bulle, cand. ehem. F., Chem Instit. d.\ 
Universität, Göthestr., 

» Jachem, caud. ehem. 0., Edelstr. C, 

» Merck, caud. chero. K., Fiscbartstr. 10, 

» Otarjanz, cand. cbeni. S., Schwarzwald- 
straße 21, 

» Andres, cand. ehem. A., Insebtr. IIa, 

» Voltz, cand. ehem. Tb., Scbirmerher-) es 



(durch 

F. St raus 

und 



So J.Thiele); 



Straße 99, 
» Störbach, cand. ehem. W. II. von, 

Frankgartengasse 10, 
>> Weitz, Dr. E., Chem. Inst. d. Univers., 

Göthestr., 
» Finkelstein, Dr. II., Chem. lubt. d. I 
Univers., Göthestr., / 

Prl. Wrangell, Dr. M. von, Ruprechtbauer Allee 4, Straßburg 

(durch E. Wedekind uud J. Thiele); 
Ilr. Kohner, Dr. F., Pratteln (durch F. Fichter und M. 

Jetzer); 
» J e n n i , Freiestr. 3, Bern (durch J . T a m b o r und V. L a m p e); 
» Wibaut, J. P., Weesperzüde 32, Amsterdam (durch A. F. 

Holleman und T. van der Linden); 
» Grube, Dr. F., lticbard-Wagnerstr. 5, 
» Holch, L., Hoplenstr. 5, 
» Keller, H., Amalienstr. 74, 
» Kornick, E., Marsstr. 10, 
» Koralek, E., Scbwanthalerstr. 69, 
» Racky, G., Blutenburgerstr. iß, 
» Hanno w, W., Karlstr. 43, 
» Thannbaüser, Dr. S. <!., Prinz- Lud-j 
wigstr. 6, 
Frl. Angermaun, L., Friednchstr. 3, 
Hr. Bau mann, A., Schlei ßheimerstr. 62, 
» Lecher, H., Bavariaring 33, 
» Mason, F., Hartmannstr. 8, 



(durch 
0. Dimroth 

und 
H. Wieland); 
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(durch 
0. Dimrotb 

und 
H. Wieland)-, 



Hr. Leichtlin, H., Britnnerstr. 5, 

Sch-warz, K., Dacbauerstr. 29, 

Süßer, A., ehem. Lab., Areiastr. 1, 

Scheure.r, W., Seidlstr. 28, 

Schaniberg, E., Lenbacbplatz 7, 

» Weil, F. J., Schwauthaleratr. C9, 

» Rule, (;., cbera. Lab., Arcisstr. 1, 

» Möller, S., chem, Lab., Arcisstr. 1, 

» Bornbardt, K., Sehelliugstr. 73, 

» Lipp, Pr. P., Junkerstr. 85, Aachen 

» Bauer. Dipl.-lng. K, Schlei ßh ei merstr. 80, i .. 

München ' . T . 

» Wiukler, Dipl.-lng. C, Franz-,] osepfcstr. 13, > \ VV 

,,,, , i und 

München 1 

» Bergsmann, E.. Blutheustr. 21, München ] u - Rohd e)i 
'•> Burg«r, E, Enhuberstr. 3a. München 
Frau Baladin, W., Krasuojarek, Ost-.Sibirien (durch 1'. Jacob- 
son und }]. .1 ost). . 



Für die Bibliothek sind als Uescheuke eingegangen: 
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190b. Heft 16 und 17. Braun&chweig 1910. 
844. Richter, M. M., Lexikon der Kohlenstoffverbindungon. 3. Aullage. 
Lieleruug 9. Hnnibuig und Leipzig 1910. 
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Auszug »ns dem ' 

Protokoll der Vorstandssitzung 

vom 28. November 1010. 

Anwesend die HHm. Vorstandsmitglieder: H. Wichelhaus, 
S. Gabriel, B. Lepsius, C. Liebermann, W. Marckwald, C. A. 
v. Martius, F. Mylius, W. Nerost, F. Oppenheim, R. Psohorr, 
W. Will, sowie der Generalsekretär Hr. P. Jacobson. 

107. Die Sitzungen der Gesellschaft im Jahre 1911 sollen 
an den folgenden Tagen stattfinden: 
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Das erste Heft des »Berichte«- Jahrgangs 1911 soll am 14. Januar 
ausgegeben werden. 

118. Die chemischen Gesellschaften von London und Paris haben 
sich dafür ausgesprochen, daß der Jahresbericht der Internatio- 
nalen Atomgewichtskonimission im September oder Oktober 
anstatt wie bisher im Januar herausgegeben werden soll. Dement- 
sprechend ist der Bericht für 1011 der Redaktion der »Berichte« schon 
im Oktober 1910 zugestellt worden. 

Der Vorstand bestimmt, daß in den »Berichten« der Atomge- 
wichtsbericht wie bisher als erste Mitteilung eines jeden Jahrgangs 
erscheinen soll. 

121. Der Vorstand wählt als Vertreter der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft im »Ausschuß zur Wahrung der gemeinsamen 
Interessen des Chemikerstandes« für das Jahr 1911 die HHrn. 
W. Marckwald und R. Pschorr. 



Der Vorsitzende: 
H. Wichelhaus. 



Der Schriftführer: 
F. Mylius. 
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Mitteilungen. 



517. W. Ipatlew: Katalytisoae Reaktionen bei hohen 

Temperaturen und Drucken. 

XX. Dehydratation cyclischer Alkohole. 

(Eingegangen am 12. November 1910.) 

Als Katalysator für eine katalytische Dehydratation von Alko- 
holen hatte ich schon im Jahre 1903 Tonerde angewandt 1 ) und dabei 
in' einer Reihe von Versuchen gezeigt, daß man in Gegenwart von 
Tonerde bei einer Temperatur von 350 — 360° theoretische Ausbeuten 
an Äthylen- Kohlenwasserstoffen au» den entsprechenden aliphatischen, 
sowie auch cyclischen Alkoholen 9 ) erhalten kann. Bald daraufzeigte 
ich ')i daß nicht jede Tonerde mit derselben Leichtigkeit die Dehydra- 
tation der Alkohole hervorruft, und daß als ein guter Katalysator nur 
eine gefällte Tonerde (ich habe immer mit gefällter Tonerde gear- 
beitet) wirken kuun, welche nach einem schwachen Glühen noch die 
Fähigkeit bewahrt, sich beim Erwärmen leicht in Alkalien und Salz- 
säure zu lösen. Außerdem zeigte ich, daß in Gegenwart von Ton- 
erde aus den Alkoholen zunächst Äther gebildet werdeu, welche sich 
sodann in Wasser und Äthylen spalten, und daß die erste Phase 
dieser katalytischen Reaktiun eine umkehrbare Reaktion ist. 
2C„H Jn +i.OH sEfe CHzn+i-O.CHan + i +. H 3 0. 

Zu gleicher Zeit schlug ich als bequeme Methode zur Darstellung 
von Methyläther vor, Methylalkohol und Tonerde in meinem Hoch- 
druckapparat zu erhitzen. 

Sodann hatte ich Versuche über die Einwirkung von Tonerde 
und anderen Metalloxyden auf Säuren der Methan-Reihe angestellt*), 
wobei, wie ich zeigte, Ketone gebildet werden. 

Nachdem ich auf diese Weise schon vor mehreren Jahren Tonerde 
als Katalysator anzuwenden begonnen hatte, erschienen in den letzten 
Jahren (seit 1908) Arbeiten von Seuderens 5 ), in denen er mitteilt, 
daß der geeigneteste Dehydratationskatalysator nicht amorpher Phos- 

') Diese Berichte 8C, 2016, 1990 [1903]. 

3) M 38 [1906]. 3 ) Diese Berichte 37, 2990 [1904]. 

<) JK 86 [1907J; Chemiker-Ztg. 1907, 1017. 2K 40, SU [1908]; Chem. 
Zentralb]. 1908, II, 1099. 

*) Compt. read. 144, 381 [1907]-, 146, 125, 1211 [1908]; 148, 227, 149, 
213 [1909]. 
Berichte d. D. Chem. GesaHschaft. Jahrg. XXXXin. 219 
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pfaor (wie er früher meinte), sondern Tonerde (1908) ist, daß dieselbe 
unter Rotglut ausgeglüht sein muß, und daß dieselbe je nach der bei 
den Versuchen angewandten Temperatur die Bildung von Äthern oder 
von Äthylen-Kohlenwasserstoffen aus Alkohol bewirkt. 

Obgleich die Arbeiten von Senderens auf diese Weise alle 
meine Beobachtungen vollkommen bestätigten, erlaube ich mir dessen- 
ungeachtet zu bemerken, daß die Priorität der Anwendung' der kata- 
lytischen Dehydratation in Gegenwart von Tonerde mir zukommt, 
um so mehr, da in den Arbeiten von Senderens nicht erwähnt wird, 
daß die Fragen, welche in seinen Untersuchungen berührt werden, 
in meinen oben genannten und nicht nnr in russischer, sondern auch 
in deutscher Sprache veröffentlichten Arbeiten schon eine Antwort er- 
halten haben. 

Dehydratation cyclischer Alkohole. 

Zu meinen weiteren Arbeiten waren mir cyclische Kohlenwasser- 
stoffe mit einer Doppelbindung im Koblenstoffring erforderlich, tun] 
es gelang mir, dieselben im Hochdruck apparat mittels Tonerde aus 
eyclischen Polymethylenalkoholen damistellen, welche ihrerseits durch 
Hydrogenisation der entsprechenden aromatischen Alkohole mittels 
Niekeloxyd unter hohem Druck erhalten wurden. In den Hochdruck - 
apparat wurde bei der Zersetzung der Alkohole mittels Tonerde 
Wsisserstoff bis zu einem Druck von 39 — 40 Atm. eingepumpt; die 
Einführung von Wasserstoff verminderte die Verharzung der Produkte. 

Dihydro-benzol wurde aus Chinit erhalten, der seinerseits 
durch Hydrogenisation von Hydrochinon mittels Nickeloxyd darge- 
stellt war. Beim Erhitzen von Chinit mit Tonerde (10°/o von der 
angewandten Menge Chinit) im Hochdruckapparat bei 350° während 
3 — 4 Stunden geht die Wasserabspaltung vor sich, und mau erhält 
eine Flüssigkeit, welche, mit Calciumchlorid getrocknet, bei der De- 
stillation zwei Fraktionen gibt: eine bei 80 — 86° siedende Haupt- 
frsktion und eine zweite, geringere, bei 161—167° siedende Fraktion. 

Das Hauptprodukt der Dehydratation ist Dihydro-benzol. 
Mit Brom bildet es ein festes Tetrabromid und gibt mit Schwefel- 
säure eine violette Färbung. D^»» 0.8311°. 

Nach dem Siedepunkt zu urteilen, besteht das erhaltene Dihydro- 
benzol aus mehreren Isomeren. 

Die geringe Fraktion 161 — 167° enthielt, wie ihre Unter- 
suchung zeigte, Tetrahydro-phenol, das sich durch Abspaltung 
einer Molekel Wasser aus Chinit gebildet hatte. 

0.2165 (f Sbst.: 0.5908 g CO,, 0.2076 g H»0. 

C,H».OH. Ber. C 73.47, H 10.2. 
Gef. » 74.41, » 10.6. 
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Tetrahydro-benzol 1 ) wurde mit guter Ausbeute durch De- 
hydratation des Hexahydro-phenola erhalten, das ans Phenol im 
Hochdruckapparat mit Nickeloxyd dargestellt war. In den Apparat 
wurden 100 g des Cyclohexauols gegen 10 g Tonerde und Wasser- 
stoff unter einem Druch von 40 Atm. eingeführt. Der Apparat wurde 
8 Stunden auf 350° erhitzt, wobei 90 g eines bei 82—84° siedenden 
Kohlenwasserstoffs erhalten wurden; D» = 0.8021°; MK = 45.63. 

0.1938 g SbBt.: 6214 g CO*, 0.2128 g H,0. 

CoH„. Ber. C 87.80, H 12.20. 
Gcf. » 87.45, » 12.20. 

Amylnitrit und Salpetersäure gäben ein kristallinisches Nitrosit mit 
dem Sehmp. 149*. 

Methyl-cyclohexen wurde mit ausgezeichneter Ausbeute aus 
Hexahydro-o-kresol erhalten; letzteres läßt sich leicht und bequem 
durch Hydrogenisation von o-Kreaol im Hochdruckapparat darstellen. 
Es genügt eine einmalige Hydrogenisation mit Nickeloxyd in meinem 
Apparat, damit man ein Hexahydro-kresol erhält, welches beinahe kein 
Keton enthält. Die Dehydratation des Hexahydro-kresols mittels Ton- 
erde wurde unter denselben Bedingungen, wie sie beim Cyclobexanol an- 
geführt sind, ausgeführt. Der erhaltene Kohlenwasserstoff siedete nach 
dem Trocknen mit Calciurachlorid bei 96—110»; D so = 0.8118°; 
MK = 53.76. 

0.1795 g Sbst.: 0.5718 g CO,, 0.2012 g H>0. 

C,H„. Ber. C 87.50, H 12.50. 
Gef. » 86.88, » 12.40. 

Das erhaltene Methyl cyclohexen besteht, nach seinem Siedepunkt 
und seinen anderen Eigenschaften zu urteilen, aus einem Gemisch 
mehrerer Isomerec Die Bildung von Isomeren aus dem Methyl-cyclo- 
bexauol kann vor allem durch eine in mehreren Richtungen vor sich 
gehende Dehydratation erklärt werden: 

CH.CH, C.CH, CH.CH, 

H,Cf"--,CH.OH „ A H,Cf"*lCH , H.CfSCH 

h,cUch, ~ * ° ~* h,cUch, und acL Jen ' 

CH» CH S CH, 

außerdem aber auch durch eine katalytische Isomerisation der gebil- 
deten Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Tonerde, wie ich es für 
das Isopropyl-äthylen *) gezeigt habe. 

Das nach meiner Methode dargestellte Methyl-cyolohexen gab ein kry- 
stallinisches Nitrosit mit dem Schmp. 114—115°, bei dessen Bearbeitung 

') 3K 37 [1905]; Chera. Zontralbl. 1906, II, 87. 
*) Diese Berichte 86, 2000 [1903]. 

219' 
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mit Nitrosylchlorid Kryetalle des entsprechenden Nitrosylehlorids ausge- 
schieden wurden, welche nach dem Umkristallisieren aus Äther und Benzol 
hei 104" schmolzen. 

0.1860 g Sbst.: 14.4 ccm N. 

CiEuNOa Bor. N 8.67. Gef. N 8.93. 
0.2222 g Sbst: 28 ccm N. 

C T H, 8 N a 0,. Bei-. N 14.94. Gel. N 14.71. 

Um das erhaltene Methyl-cyclobexen auf einen möglichen Gehalt 
an Methyl-cyclohexan zu prüfen, habe ich es mit einer 1-prozentigen 
Kaliumpermanganatlösung unter den von A. Faworsky und I. Borg- 
mann 1 ) beschriebenen Bedingungen oxydiert. In den Oxydations- 
produkten wurde kein a-primär-tertiäres Glykol gefunden, woraus mar» 
schließen kann, daß das untersuchte Metbyl-cyclobexen kein Methyl- 
cyclohexan enthält und folglich aus einem Gemisch nur der übrigen 
Isomeren besteht. 

Einen Kohlenwasserstoff einheitlicher Struktur versuchte ich ans 
Methyl-cyclohexan ol nach der Xanthogenat-Methode von Tschugajew 8 ) 
zu erbalten. Zu dem Versuche wurde Methyl-cyclohexanol mit dem 
Sdp. 164.5 — 165° genommen; der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff 
zeigte nach einer zweimaligen Destillation über Natrium den Sdp. 
98—106°, wobei der größte Teil bei 103—106° überging. Das ent- 
sprechende Nitrosylchlorid hatte den Schmp. 107" und das spez. Gew. 
Dao — 0.8058. 

0.1 6G2 g Sbst.: 0.5311 g C0 a , 0.1902 g H 8 0. 

C T H,>. Ber. C 87.50, H 12.50. 
Gef. » 87.23, » 12.71. 

Octahydro-naphthalin wurde aus Dekahydro-#-naphthol durch 
Erhitzen mit Tonerde im Hochdruckapparat auf 358° während 10 Stun- 
den erhalten ; auf 100 g des bei 243— -248° siedenden Dekahydro-#- 
naphthols (welches durch Hydrogenisation von #-Naphthol mit Nickel- 
oxyd unter hohem Druck dargestellt war) wurden 6 g Tonerde ge- 
nommen und Wasserstoff in den Apparat his auf einen Druck von 
40 Atmosphären eingeführt. Der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff 
destillierte bei 195—215°; die bei 197—199° siedende Hanptfraktion 
wurde darauf näher untersucht. 

0,1838 g Sbst.: 0.5936 g CO,, 0.19265g HjO. — 0.1662 g Sbst.: 05376g 
CO,, 0.1760 g HjO. 

C ]0 H 16 . Ber. C 88.23, H 11.76. 

Gef. » 88.03, 88.23, » 11.64, 11,64. 
Spe». Gew. Ü30 — 0.9 103. M.-K. — 70.8. 

') M 89, 1218 [1907]. 

') Untersuchungen im Gebiete der Terpene und Campherarten , Disser- 
tation (russisch), 1908. 
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Das Nitricrungsgemiscb wirkt auf den Kohlenwasserstoff stark ein, Ka- 
llumpermanganatlösung wird momentan entfärbt; bei der Bearbeitung mit 
Nitrosylehlorid und mit einem Gemisch von Salpetersäure mit Amylnitrit 
wurden keine krystallinischen Produkte erhalten; bei der Einwirkung von 
Bromwasserstoff in essigsaurer Lösung wurde ein Hydrobromid erhalten, d«a 
unter gewöhnlichem Druck unter Zersetzung siedete, unter einem Druck von 
20 mm bei 95—100° destillierte. Bei der Anlagerung von Brom in alkoho- 
lisch-ätherischer Lösung wurde ein krystallinisches Dibromid erhalten, das 
nach dem Umkrystallisieren «us Benzol den Schmp. 169° hatte. 

Wie aus den beschriebenen Versuchen zu ersehen ist, steht der 
Tonerde im Gebiete der katalytiecben Dehydratation organischer Ver- 
bindungen eine ausgedehnte und weite Anwendung bevor. 

An der Ausführung dieser Versuche beteiligten sich die an der 
Artillerie-Akademie studierenden Offiziere Drachusoff und Wisocky. 

Chemisches Laboratorium der Artillerie-Akademie zu St. Peters- 
burg, den 2./15. September 1910. 



S18. W. Ipatiew: Katalytieche Reaktionen bei hohen Tem- 
peraturen und Drucken. XXI. Einfluß fremder Stoffe auf die 
Aktivität der KatalyBatore. 

(Eingegangen am 12. November 1910.) 

In einer meiner früheren Arbeiten ') habe ich gezeigt, daß die 
Hydrogenisation der Äthylen-Bindung aliphatischer Verbindungen unter 
hohen Drucken mit Kupferoxyd als Katalysator sehr leicht vor sich 
geht und bei allen Olefinen mit einem beliebigen Atomkomplex an 
der Doppelbindung beobachtet wird; was die hydroaromatischen Ver- 
bindungen mit einer Doppelbindung im Kerne betrifft, so erwies es sich, 
daß Wasserstoff diese in Gegenwart von Kupferoxyd nicht hydro- 
genisiert. Zu dieser Folgerung über die Hydrogenisation hydroaro- 
matischer Verbindungen war ich auf Grund meiner Versuche über die 
Anlagerung von Wasserstoff an Tetrahydro-benzol in Gegenwart von 
reduziertem Kupfer und von Kupferoxyd gekommen, welche in meinem 
aus Phoapborbronze hergestellten Hochdruckapparat ausgeführt waren. 
Als aber in einem Falle ganz zufällig statt des kupfernen Apparates 
ein Apparat mit einem eisernen Bohr angewandt wurde, erhielt ich 

') Diese Berichte 48, 2090 [1909]. 



ganz andere Resultate, denn es erwies sich, daß dabei auch die 
Doppelbindung im Kerne hydrogenisiert wird. 

Die Tatsache, daß ein und derselbe Katalysator — Kupferoxyd — 
je nach dem Material der Bohren, in denen die Reaktion vor sich 
geht, eine verschiedene Wirkung auf den Gang der Hydrogenisation 
der Doppelbindung im Kerne hydroarom&tischer Verbindungen ausübt, 
veranlaßte mich, eine Reihe systematischer Versuche anzustellen, um 
mich von dem Vorhandensein eines derartigen Einilusses zu über- 
zeugen. 

Zunächst stellte ich mir die Aufgabe, zu konstatieren, ob in der 
Tat die Hydrogenisation der Doppelbindung in Äthylen-Kohlenwasser- 
stoffen in Gegenwart von Kupferoxyd in eisernen und in kupfernen 
Röhren verschieden verläuft. Zu diesem Zwecke wurden mehrere 
Versuche zur Hydrogenisation von Amylen (Trimethyl-äthylen) unter 
verschiedenen Bedingungen angestellt. Früher hatte ich schon ge- 
zeigt, daß das Amylen in einem Apparate mit einem eisernen Rohr 
in Gegenwart von Kupferoxyd bei 300° während 12 Stunden voll- 
ständig zu Isopentan, welches keine Spur eines Äthylen-Kohlen- 
wasserstoffes enthält, hydrogenisiert wird 1 )- Wenn man in ein 
eisernes Rohr kein Kupferoxyd einfuhrt, findet auch bei der 
hohen Temperatur von 330° und einem hohen "Wasserstoffdruck nicht 
die geringste Hydrogenisation des Amylens statt, und nur ein 
geringer Teil des Amylens erleidet eiue Polymerisation. Wenn man 
statt des eisernen Rohres ein kupfernes anwendet und dieses mit 
Kupferoxyd oder mit reduziertem Kupfer beschickt, findet zwar eine 
Hydrogenisation statt, die Reaktion geht aber trotz der höheren 
Temperatur, als im eisernen Rohr, nicht bis zu Ende. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
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') Diese Berichte 4t, 2090 [1909]. 
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Der Kohlenwasserstoff, den man bei der Hydrogenisation in dem kupfernen 
Rohr erhält, besteht aus einem Gemisch von Peutan und Amyien und siedet bei 
85— 88°; er entfärbt Kaliumpermanganatlösung und addiert energisch Brom. 
Um die Menge des unverändert gebliebenen Äthylen-Kohlenwasserstoffes zu 
bestimmen, habe ich zu 10 g de« erhaltenen Kohlenwasserstoffes unter starker 
Abkühlung tropfenweise Brom bis zum Auftreten einer rötliehen Färbung 
zugegeben. Statt der theoretischen 28 g Brom wurden dabei 15 g Brom 
verbraucht, was einem Gehalt von ungefähr 66 «/<, Amylen entspricht. Die 
etwa 3 g des unveränderten Kohlenwasserstoffes siedeten bei 29 — 31°, be- 
wirkten keine Entfärbung der Kaliumpermanganatlösung und bestanden folg- 
lieh aus Isopeutan. 

In dem letzten, in der Tabelle angeführten Versuche war der 
Wasserstoffdruck im Apparat am Ende der Reaktion während der 
letzten 18 Stunden bei einer Temperatur von 340° konstant geblieben, 
voraus man schließen muß, daß die Reaktion einen Gleichgewichts- 
zustand erreicht hatte, nach der Gleichung 

CkH,oH-H» 5*= C 5 H ia ; 
diese Reaktion ist folglich in Gegenwart von reduziertem Kupfer 
oder Kupferoxyd als Katalysator eine umkehrbare. Wir Laben hier 
einen ähnlichen Fall vor uns, wie bei der Hydrogenisation von Zimt- 
säure mit reduzierten Kupfer '), wobei die Anlagerung des Wasser- 
stoffs an die Zimtsäure sich ebenfalls als eine umkehrbare Reaktion 
erwies. 

Darauf wurden Versuche über die Hydrogenisation von Tetra- 
hydro-benzol und Meth\l-ryolohexen in eisernen und kupfernen Röhren 
angestellt. 

Hydrogenisation des Tetrakydro-benzols. 30 g Tetrahydro- 
benzol wurden im eisernen Apparat unter einem Wasserstoffdruck von 
125 Atm. mit 3g Kupferoxyd auf 330° während 12 Stunden erhitzt, 
wobei reinstes Hexahydro-benzol erhalten wurde, welches bei 
MO — 80.5° siedete und mit dem Nitrierungsgemisch keine Reaktion gab. 

0.1673 g Sbst.: 0.6244 g CO», 0.2114 g H,0. 

CsH, a . Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. » 85.48, » 14.04. 

Beim Erhitzen von 22 g Tetrahydro-benzol im eisernen Apparat 
unter einem Wasserstoffdruck von 120 Atm. mit 4 g reduziertem 
Kupfer auf 380* wahrend 21 Stunden wurde ebenfalls Hexahydro- 
benzol erhalten, das mit dem Nitrierungsgemisch nicht reagierte und 
Iwi 80—80.5° siedete. 



') Diese Berichte 48, 2099 [1909]. 



Hydrogenisation des Methyl-tetrahydrobeuzols. 
20 g des Kohlenwasserstoffes wurden im eisernen Apparat mit 3 g 
Kupferoxyd unter einem Wasserstoffdruck von 125 Attn. 7 Stunden 
auf 330° erhitzt. Der dabei erhaltene Kohlenwasserstoff erwies sich 
als Hexahydro-toluol, reagierte nicht mit dem Nitrierungsgetniscb, 
siedete bei 93-U8 und hatte das spez. Uew. D*> = 0.7748. 

0.1610 g Sbst.: 0.5068 g CO,, 0.2046 g U s 0. — 0.1513 g Sbrt.: 0.4828 g 
CO*, 0.1946 p HjO. 

Cr Hu. Ber. C 85.71, H 14.29, 

Gof. » 85.8/), 85.82, » 14.12, 14.11. 

Hydrogenisation des Octahydro-naphthalins. Octabydro- 
naphthaün mit dem Sdp. 188—190° wurde aus Dekahydro-tf-napbthol 
durch Dehydratation mittels Tonerde dargestellt. l. r > g des Kohlenwasser- 
stoffs wurden im eisernen Apparat mit 3 g reduziertem Kupier 18 Stunden 
auf 360° bei einem Anl'angsdruck des Wasserstoffs von 110 Atm. er- 
hitzt. Das Reaktion sprodukt war eine Flüssigkeit, welche zwischen 
80° und 106° siedete und durch fraktionierte Destillation in zwei 
Fraktionen: 1. 80— 8.i°, und II. 185—190", geteilt, wurde. 

Die Analyse der Fraktion 1 zeigte, daß dieselbe ans Ucxa- 
hydro-benzol bestand. 

0.1 602 g Sbst.: 0.5024 g CO*, 0.2070 g IUO. 

C 6 H la . Her. C 85 71, U 14 29. 
Gcf. » 85.53, » 13.36. 

Die Fraktion II bestand luieh der Analyse aus hekabydro- 
naphthalin. 

0.1694 g Sbst.: 0.5414 g C0 2 , 0.2070 g H a O. 

Co Hm. Bor. C 86.90, H 13 20. 
Gof. » 87.16, » 12.91. 

Auf diese Weise findet bei der Hydrogenisation des Tetrabydro- 
napbthalins zum Teil eine Sprengung des Naphthalinkernes, unter 
Bildung von IJexahydro-benzol, statt. 

Diese Versuche erweisen, daß die Anlagerung von Wasser- 
stoff an , eine Doppelbindung im Kerne in Gegenwart von Kupfer- 
oxyd ganz ebenso stattfinden kann, wie an eine Äthylenbiudung in 
einer aliphatischen Kette, aber nur unter der Bedingung, daß man 
diese katalytische Reaktion in einem Hochdruckapparat mit einem 
eisernen Rohr vornimmt. Wenn man aber statt eines eisernen Appa- 
rates zur Hydrogenisation der genannten cyclischen Kohlenwasser- 
stoffe einen Apparat aus Phosphorbronze anwendet, erhält man ganz 
andere Resultate. Die Ergebnisse der entsprechenden Versuche sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
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Wie die angeführte Tabelle zeigt, gebt die Hydrogenisation 
in einem kupfernen Rohe nicht bis zu Ende, und das Nitriernngs- 
geuiHch wirkt auf das Reaktionsprodukt stark ein. Bringt man aber, 
in das kupferne Rohr außer reduziertem Kupfer noch Eisenspiine, 
*.o gebt die Hydrogenisation bis zu Ende, und man erhält ein Hex a- 
liydro-lienzol, welches keine Spur von ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffen enthält. 

Um zu zeigen, wie weit die Hydrogenisation in einem kupfernen 
Rohre geht, will ich die Analysen der Ausgungsprodiikte und der 
Endprodukte der Reaktion anführen. 

Versuch 1. Ausgang&materJal, Torrahydrobcnzol C t Hi : C 87.85, 11 12.20. 
Reaktionsprodukt. 0.1892 g Sbst.: 0.6334 g CO a , 0.2314 g H 8 0. 
(iof C 87.16, 11 12.97. 

Versuch 2 Au*gang*uiateri»l, Tetrahydrobeuzol CbHic: 87.45, II 12.20. 
Keaktionsprodukt. 0.1696 g Sbst.: 0.5372 g <K) 2 , 0.2078 g H|0. 
CH,s. ßer. ü 85.71, H 14.29. 
Gef. » 86.38, > 13.61. 

Versuch 5. Ausgangsmatcrial, Methyl-cyelohexen CiH H : C 87.30, H 12.20. 
Reaklionsprodukt 0.1764 g Sbst.: 0.559 B g CO S) 0.2080 g H,0. 
C,H 14 . Bor. C 85.71, H 14.29. 
Gef. » 86.58, » 13.10. 

Aus diesen Analysen kann man schließen, datt eine bedeutende 
Menge des entsprechenden' ungesättigten Kohlenwasserstoffes Wasser- 
stoff nicht addiert, ungeachtet dessen , daß die Temperatur bei den 
Versuchen auf 20—30° höher gehalten wurde, als bei der Hydrogeni- 
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sation derselben Kohlenwasserstoffe im eisernen Rohr, io welchem die* 
Reaktion außerdem viel rascher vor sich geht. 

Weitere Hydrogenisationsversuche wurden mit Octahydro-naph- 
thalin, Pinen und Carven angestellt und gaben folgende Resultate- 
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Octabjdro-naphtbalin erleidet in einem kupfernen Rohr beinahe 
gar keine Hydrogenisation, wie aus der Analyse des Reaktionspro- 
duktes zu sehen ist. 

0.1876 g Sbst.: 0.6054 g CO.,, 0.2036 g H s O. 

CoHie. Ber. C 88 23, H 11.77. 
Gef. » 88.01, » 12.00. 

Pinen und Carven werden ebenfalls nicht bis zu Ende bydro- 
genisiert, d. h. sie addieren weniger, als eine Molekel Wasserstoff. 
0.1649 g Sbst. de* hydrierten Pineas gaben 0.5296 g CO,, 0.1864 g H»0. 
CK,». Ber. C 86.95, H 13.05. 
C 10 H, 6 . Ber. » 88.23, » 11.77. 
Gef. » 87.62, » 12.56. 

0.1797 g deh hydrierten Carveiis gaben 0.5710 g C0 S , 0.198G g HjO. 
Gef. C 87 54, H 12.44. 

Alle mitgeteilten Versuche führen zu dem Ergebnisse, daß die 
kupfernen Wandungen des Rohres einen nachteiligen Einfluß auf die 
Aktivität des reduzierten Kupfers als Katalysator ausüben, indem 
nicht nur die Geschwindigkeit der Reaktion, sondern auch ihr Grenz- 
wert verringert werden; in einzelnen Fällen findet überhaupt keine 
Hydrogenisation der Doppelbindung statt, trotzdem die Temperatur 
hober genommen wurde, als bei den Hydrogenisationen in einem 
eisernen Rohr. Diese beobachtete Verringerung der Aktivität des 
Katalysators kann entweder durch dessen Vergiftung erklärt werden, 
wie es auch früher angenommen wurde, oder man könnte auch zu- 



geben, daß ein Katalysator seine volle Aktivität nur in Gegenwart 
eines zweiten Stoffes — in unserem Falle in Gegenwart von Eisen — 
erlangen kann, und dann haben wir eine besondere Art konjugierter 
katalytischer Wirkungen vor uns, welche bis jetzt noch nicht unter- 
sucht worden waren. Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Chemisches Laboratorium der Artillerie-Akademie zu 8t. Peters- 
burg, den 2.11b. September 1910. 



610. A. Skita und H. Ritter: Reduktions-Katalysen ')■ III. 

[Aus dem Cheni.-techn. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Vor kurzem 1 ) ist gezeigt worden, daß sich Hydrogenisationen» 
unter dem katalytischen Einfluß des Palladiums sehr einfach und bei 
Zimmertemperatur ausführen lassen, indem man den Wasserstoff ii> 
die wäßrige oder wäßrig-alkoholische Lösung der zu reduzierenden- 
Substanz einpreßt, die noch kleine Mengen Palladiumchlorür und 
Gummi arabicum — letzteres als Schutzkolloid — aufgelöst enthält. 
Bas reduzierte Palladium wird hierbei in hydrosolische bezw. organo- 
solische Lösung genommen, und die pechschwarze Lösung hat die 
Eigenschaft, bis zur Absättigung der zu reduzierenden Substanz in der 
Regel rapide Wasserstoff zu absorbieren. 

Bei diesen Reduktionen hat sich herausgestellt, daß die Wasser- 
stoffaufnahme durch die zu reduzierende Substanz nicht nur um so- 
rascher erfolgt, sondern auch um so vollständiger verläuft, je größer 
der Druck des Wasserstoffs ist, mit dem die Reduktionslösung in> 
Berührung ist, ähnlich wie auch W. Ipatiew') mit Drucksteigerungen 
weitergehende Reduktionen erzielte, als dies bei der Reduktion nach. 
Sabatier möglich war. So konnte in einigen Fällen bei einigen 
ungesättigten Ketonen und Aldehyden erst dann eine quantitative- 
Aufhebung der Doppelbindung erreicht werden, als der Wasserstoff- 
Überdruck von */« auf 1 Atmosphäre erhöht wurde, z. B. beim 
Ieophoron und beim CyclocitraP). 

Von Keton-Rednktionen dieser Art darf noch die des d-Pulegona 
Interesse beanspruchen, da dieses wesentlich in tf-Menthon Ober- 
fuhrt werden konnte. 

>) Diese Berichte 41, 3938 [1908]; 42, 1627 [1909]. 
*) Vergl. «. B. diese Berichte 40, 1276 [1907]. 
») Diese Berichte 42, 1627 [1909]. 



Zwar haben schon Beckmann und Pleißner 1 ) gezeigt, dftß 
Pulegon zu Menthon zu reduzieren ist, doch haben sie aus dem 
•rf-Pulegon ein linksdrehendes Hydrobromid erhalten, welches dann 
bei der Reduktion mit Natrium und Äthylalkohol in /-Menthon 
überging. Ebenso ergab die direkte Reduktion von f/-Pulegon mit 
Natrium und Äthylalkohol /-Menthol. Hingegen ist es Hai ler und 
Martine*) gelungen, das d-Pulegon nachßabatier zu rechtsdrehen- 
den Pulegon-Geniischen (Pulegomenthonen) zu reduzieren. 

Die Reduktion des rf-Pulegons wurde unter 1 Atmosphäre Über- 
druck ausgeführt, und die Mengen des Palladiumchlorürs, wie auch 
die des Gummi arabicums bei dieser und den folgenden Reduktionen 
auf 0.25 g herabgesetzt. 

10 g rf-Pulegon (Sdp. 221.2°) aus dem Poleyöl (Schimmel 
A. Co.) hergestellt, absorbierten in wäßrig-alkoholischer Lösung 
l.iS 1 Wasserstoff. Aus dein Reduktionsprodukt wurde eine Haupt- 
fraktion erhalten, die nach der 2. Destillation von 206 — 207° siedete 
und bei der Analyse die Zahlen des Menthons ergab. Übereinstim- 
mend damit war der Pfefferminzgeruch des Menthons und sein spez. 
<3ew. d, — 0.889. 

C,„H„0 (154). Ber. C 77.93, II 11.69. 
Gef. » 77.89, » 11.68. 

Das Oxiin war flussig, es lag also nicht /-Menthon vor J ). 

Call.jON (167). Ber. 7185, H 10.18. 
Gef. » 71.61, » 10.19. 

Die optische Untersuchung des Menthons im Natriumlicht des 
Polarisatiousapparates bestätigte die Vermutung, daß es sich um teil- 
weise racemisiertes rf-Menthon handelte. 

[«]» - + 11.70. 

Ein kleiner Rest des Reduktionsproduktes hatte den Siede- 
punkt des Menthols 210 — 211° utfd war ebenfalls rechtsdreheod, doch 
war sehr wenig von dieser Substanz entstanden. 

Es ist sicher anzunehmen, daß unter dem Einfluß der müden 
Palladium-Reduktion bei dem Pulegon eine Umkehrung der Ebene 
des polarisierten Lichtes nicht stattgefunden hat, daß infolgedessen 
dem rechtsdrehenden Palegon das rechtsdrehende Menthon entspricht, 
und daß die Bildung von linksdrehendem Hydrobromid und Menthon, 

') Ann. d. Chem. 862, 3 [1891]. 

*) Corapt. read. 140, 1398; Che». Zentralb). 1»05, IL 134. 
*) C. Harrius: V. Meyer u. P. Jacobsons Lehrbuch d. organ. Chemie, 
Bd. II, 804 fl902J. 
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die Beckmann und Pleißner beobachtet hatte», auf die Wirkung, 
der starken Bromwasserstoffsäure zurückzuführen ist. 

fieduktjon von Mesityloxyd und Phoron. Wahrend 
bei dem Überdruck einer Atmosphäre bei den bisher beschriebenen 
Reduktionen die Aufnahme von Wasserstoff mit der Absättigung 
der Doppelbindung des zu reduzierenden Körpers ihr Ende er- 
reichte, schien das Phoron eine Ausnahme zu machen, das, wie 
bereits beschrieben '), unter Aufnahme von 6 Atomen Wasserstoff 
glatt in den gesättigten Alkohol, das Diisobutyl-carbinol, über- 
ging. Dies ist im ersten Augenblick um so auffallender, als da» 
Mesityloxyd, genau unter denselben Bedingungen reduziert, bloß 
unter Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff in das gesättigte Keton,. 
das Methyl-isobutyl-keton umgewandelt wurde, worauf eine 
weitere Absorption nicht mehr stattfand. 

10 g Mesityloxyd (Sdp. 135 — 140°) absorbierten 2200 eem 

Wasserstoff. Das Reduktionsprodukt ergab bei der 2. Destillation. 

8.5 g einer wasserklaren Flüssigkeit vom Sdp. 112 — 115°, deren 

Analyse auf CaHuO = 100 stimmende Werte ergab. 

Ber. C 72.00, H 12.00. 

Gel » 71.77, » 11.75. 

Daß Methyl-isobutyl-keton entstanden war, wurde noch durch 
das spez. Gew. du <=» 0.8084 und die Bildung der schön krystalli- 
sierenden Bisulfitverbindung nachgewiesen, die aus diesem Keton 
glatt beim Schütteln mit konz. Bisulfitlösung entsteht. Ausbeute an 
gesättigtem Keton 85 *,'» der Theorie. 

Das verschiedene Verbalten von Mesityloxyd und Phoron findet 
seine Erklärung, nachdem Harries -') gezeigt hat, daß ungesättigte 
Substanzen, die ihren Doppelbindungen verschiedene Gruppen be- 
nachbart haben, verschieden leicht reduzierbar sein können. Im 
Sinne dieser Anschauung ist es wahrscheinlich, daß die an dem C= 
befindliche Methylgruppe Veranlassung ist, daß das Mesityloxyd 
schwerer als das Phoron zu reduzieren ist, das noch zweifach kon- 
jugierte Doppelbindung besitzt. 

(CHa), C — |CH ! .C - (0Ha)>C -•[ C ! - C - j Cj = (CH,)». 

jchTj i 11 ' 6 In! 

Mesityloxyd schwerer reduzierbar als Phoron. 
Auch Derivate des Mesityloxyds verhalten sich unter diesen Be- 
dingungen analog, z. B. lieferte der Carbonsäureester des Mesityloxyds, 

') loc. cit. *) Ann. d. Chem. 880, 227 [1904]. 



«ier auch unter dem Namen laopropyliden-acetessigester') be- 
kannt ist, bei der Beduktion nur das gesattigte Keton, den Iso* 
fjropyl-acetessigester, eine Substanz, welche schon Frankland 
und Duppa*) durch Einwirkung von Isopropyljodid auf Natrium* 
acetessigester erhalten haben, 

8 g Isopropyliden-acetessijüester (Sdp a . 89—91") absorbierten 390 com 
Wasserstoß bei 1 Atmosphäre Überdruck oder 780 com Wasserstoff bei 
752 mm und 18". Das Reduktionaprodukl hatte den Sdp. 202—203* und 
gab bui der Analyse folgende Werte: 

CgH ls O s (172.1). Ber. C 62.74, H 9.37. 
Gef. » 62.69, » 9.27. 

Dagegen konnte festgestellt werden, daß, als an das Phorou unter 
-denselben Bedingungen wie beim Mesityloxyd bloß soviel Wasserstoff 
angelagert wurde, als zur Absättigung der beiden Doppelbindungen 
nötig war, in der Hauptsache nicht Valeron erbalten wurde, sondern 
•eine bei 178 — 181° siedende Flüssigkeit, die trotz stimmender Werte 
für CüHigO ein einheitliches Oxim nicht ergab. Diese Flüssigkeit 
nahm bei weiterer Reduktion rasch noch 2 Atome Wasserstoff unter 
Bildung von Diisobutyl-carbinol auf, für welches die Analyse fol- 
gende Werte ergab: 

CHwO (144). Ber. C 75.00, H 13.88. 
Gef. » 74.94, » 13.37. 

Diese Tatsachen legten den Gedanken nahe, einerseits zu ver- 
suchen, ob bei einem geringeren Fartialdruck des Wasserstoffs 
•das Pboron bloß zu dem gesättigten Keton, dem Valeron zu redu- 
zieren ist, und andererseits, ob nicht durch einen höheren Wasser- 
st offdruck gesättigte Ketone, wie das Metbyl-isobutyl-keton, welche 
unter den früheren Bedingungen keinen Wasserstoff mehr aufnehmen 
können, in die korrespondierenden sekundären Alkohole zu über- 
führen sind. 

In der Tat wurden bei einem Wasserstoffüberdruck von V» At- 
mosphäre vom Fhoron nur 4 Atome Wasserstoff aufgenommen, ohne 
«laß im Laufe von 3 Stunden eine weitere Absorption zu verzeichnen 
gewesen wäre. 

10 g Phöron absorbierten bei V* Atmosphäre Überdruck und 
li>° 1975 ccm Wasserstoff, entsprechend 2770 ccm bei 0» und 760 mm 
oder 88 °/o der Theorie. Das Reaktionsprodukt bestand fast aus- 
schließlich aus einer schwach gelbgefärbten Flüssigkeit vom Sdp. 
1-64', die sich durch Analyse, Oxim und Semicarbazon als Valeron 
erwies. 



') Über die Herstellung aas Aceton und Acetessigester vergl. H. Pauly, 
diese Berichte 80, 481 [1897] und 40, 4174 11907]. 
*) Ann. d. Cham. 146, 78. 



C,H„0 (142). Ber. C 76.06, H 12.67. 
Gef. » 76.01, » 12.60. 

Das Oxim') hatte den Sdpi«. 112— 114°, das SemicarbazOu l ) 
hatte den Schmp. 105—106°. 

Das Valoron wurde in einer Ausbeute von 8 g erbalten. Da 
mit der bisherigen Apparatur eine wesentliche Steigerung des 
Druckes nicht gut ausgeführt werden konnte, wurde nun das Ab- 
sorptionsgefäß (Sektflasche) direkt mit einer Wasserstoffbombe in 
Verbindung gebracht, an deren Reduzierventil man den Druck ab- 
lesen konnte. 

Auf diese Weise wurde das Mesityloxyd 11 Stunden unter 
•einem Wasserstoffdrnck von 5 Atmosphären geschüttelt. Das Re- 
aktionsprodukt bestand im wesentlichen aus einer von 129 — 134° 
siedenden Substanz, welche, mit Phenylisocyanat geschüttelt, nach 
mehrstündigem Stehen ein krystallinisches Isocyanat ergab, das aus 
Essigäther umkrystallisiert den Sdp. 140- -142° zeigte'). 

Unter der Einwirkung des höheren Drucks war also das Methyl- 
isobutyl-carbinol durch Aufnahme von 4 Wasserstoffatomen aus 
«lern Mesityloxyd entstanden. 

Analog verhielten sich cyclische Ketone und auch deren 
Oxime. Während t. B. das Oxim des Isophorons 3 } unter dem 
Überdruck einer Atmosphäre nur sehr wenig einer basisch riechenden 
Flüssigkeit lieferte, Wurde unter dem Wasserstoffdruck von 4 Atmo- 
sphären ein Amin zu etwa 60 % der Theorie erhalten. Die Unter- 
suchung ergab übereinstimmend mit unseren bisherigen Beobach- 
tungen 4 ) die Bildung des vollständig hydrierten Amins. Über Baryt 
•destilliert hatte die Base den Sdp. 178— 181" und lieferte ein 
Dibromderivat. 

OgHuNBr, (299). Ber. Br 53.2. Gef. Br 51.93. 

Es lag also das zuerst von Knoevenagel 5 ) durch Reduktion 
-des Isophoron - Oxims mit Natrium und Äthylalkohol erhaltene 
Amido-5-trimethyl - 1.1.3 -hexahydrobenzol vor. Die Palla- 
dium-Reduktion war in diesem Falle durch die Druckvermehrung 
von der Stärke, wie die Reduktion mit Natrium und Äthylalkohol. 

C 

HsCj-^CH, ?»•_>- ftCr-SCH, • 

H0.N:CL^C.CH. H,N:HcLJcH.CH, 

CH CH» 

') Nef, Ann. d. Chem. 818, 169 [1901]. 

") Diese Berieht« 41, 2989 [1908]. •) Ann. d. Chem. 897, 197 [1897], 

*) Diese Berichte 40, 4171 [1907]. *) Ann. d. Chem. »»7, 197 [1897]. 
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Infolgedessen war die Überführung in Alkohole auch bei ge- 
sättigten Ketonen und wahrscheinlich auch bei Aldehyden au erv 
warten. Als Beispiel wurde ehi gesättigter aromatischer Aldehyd, 
der Phenyl-acetaldehyd, gewählt. "Während der Phenyl-acetitl- 
dehyd mit Palladium bei dem Überdruck einer Atmosphäre noch keine 
Spur Wasserstoff aufnahm, zeigte er bei einer Druckvermehrung auf 
5 Atmosphären und ebenso bei der Sabatierachen Reduktion über 
Nickel deutliche "Wasserstoffabsorptiou. Die Untersuchung ergab in 
beiden Fällen die Bildung von Phenyl-äthylalkohol, mit welchen» 
der Sdp. 108—110« und auch das spez. Gew. Di„=~l.ö38 gut 
übereinstimmte. 

C, II,« 0(122). Ber. C 78.68, II 8.20. 
tief. » 78.3], » 8.36. 

Das Acotat liatto den Sdp. 232° und das spez. Gew. I)„ = 1 .0293. 
C,oH, s Os(I64). Ber. C 78.17, II 7.37. 
Gef. » 7-2.58, » 7.17. 

Der Phenyl-äthylalkohol, der bekanntlich in der Industrie der 
Riechstoffe Anwendung findet, wird in der Praxis meist durch die 
Reduktion des Esters der Phenylessigsüure nach Bouveault und 
Blaue 1 ) hergestellt, da er s,icli nach diesem Verfahren in besserer 
Ausbeute bildet als nach den bisherigen Versuchen, den Phenyl- 
acetaldehyd zu reduzieren. Üa aber der Phenyl-acetaldehyd nach 
den beiden 1). R.-P. 107 228—29 H. Erdmanns leicht aus Zimt- 
saure zugänglich ist und die Ausbeuten an Phenyl-äthylalkohol bei 
der Palladium-Reduktion nicht unbedeutend sind, dürfte die weitere 
Ausgestaltung dieses Verfahrens auch von technischem Interesse sein. 
Es spricht nämlich vieles dafür, daß durch weitere Abänderung der 
Versuchsbedingungen, ?.. B. durch eine weitere Verstärkung des 
Wasserstoffdruckes, das Gleichgewicht noch weiter zugunsten der höher 
hydrierten Substanzen verschoben werden kann. 

Chinon geht bei dieser Hydrierung glatt iu IlydrocbinoQ 
über, was bei dem bekannten Verhalten der Chinone natürlich nicht 
als Ausnahmefall der ungesättigten Ketone angesehen werden kann. 
Durch die Versuche über die katalytiscben Reduktiouen der «^-un- 
gesättigten Ketone scheint vielmehr festgestellt, daß unter gewissen 
Druckgrenzen, die für jedes Individuum eine konstante Größe vor- 
stellen, auch die Wasserstoffabsorption innerhalb ganz bestimmter 
Grenzen stattfindet. Es findet zuerst die Aufhebung der Doppel- 
bindung statt, wonach sich die Aufnahmefähigkeit des Wasserstoffe* 
mit der Druckvergrößerung derart steigert, daß weitergehende 

') Comirt. rend. 137, 60; Chcm. Zentralbl. 1903, II, ööl. 
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Reduktionen, z. B. zu gesättigten Alkoholen stattfinden können. Da- 
gegen verringert sich die Wasserstoff-Aufnahme mit der Vermin- 
derung des Druckes, so daß die Ausbeute zunächst an den sekun- 
dären Reduktionsprodukten zugunsten der primären sinkt und bei 
■weiterer Druckverminderung auch an den primären Reduktions- 
produkten — in diesem Falle den gesättigten Ketonen — zurückgeht. 
Hrn. A. v. Fabrizius, der uns bei der Ausführung des ex- 
perimentellen Teiles unterstützt hat, sprechen wir unseren Dank für 
seine Bemühungen aus. 



620. O. Kühllng: Notiz über die Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf Benaoyl-essig'ester. 

(Eingegangen am 7. November 1910.) 

Im Ferienheft dieser Berichte (S. 2414) habe ich eine aus Car- 
l>o\äthyl-pbenacyl-barbiturt>äure und überschüssigem Phenylhydrazin 
entstehende Verbindung vom Scbrop. 174 — 175" beschrieben, welcher 
ich auf Grund der Aualyseuwerte mit Vorbehalt die Formel CaiHuON« 
beilegte, mit welcher die gefundenen Zahlen besser übereinstimmten 
als mit der um 2 Wasserstoffatome reicheren des Phenylhydrazids des 
Benzoylessigsäure-phenylbydrazons. 

G„H„ON«. Ber. G 73.6«, H 5.26, N 16.37. 

C,,H, ON 4 . » » 73.26, » 5.81, » 16.28. 

Gcf. » 73.75, » 4.91, » 16.37. 

Die neue Verbindung entsteht, wie ich inzwischen festgestellt habe, 
auch beim Stehen der eisessigsauren Lösung eines Gemisches von 
Benzoylessigester und überschüssigem Phenylhydrazin; sie scheidet 
sich z. B. aus einer Lösung von 3.84 g des Esters und 8 g der Base 
in 100 cem Eisessig allmählich in gut ausgebildeten roten Nadeln ab, 
welche wie das aus Garboxäthyl-phenacyl-barbitursäure erhaltene Pro- 
dukt und eine Mischprobe bei der angegebenen Temperatur (174—175") 
schmelzen. 

Ob die Verbindung der in der früheren Mitteilung mit Vorbehalt 
aufgestellten Formel eines Anilino-diphenyl-keto-tetrahydrotriazins tat- 
sächlich entspricht oder trotz der abweichenden Analysenzahlen nicht 
doch das Phenylhydrazid des Benzoylessigsäure-pheBylhydrazons dar- 
stellt, kann nur durch eingehendere Untersuchung festgestellt werden. 

Ich bin an der Fortführung der Versuche zurzeit verhindert, hoffe 
aber, die Arbeit später wieder aufnehmen zu können. 
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521. W. Bursche undR. Schmidt: -/'-Tetrahydro-benBaldehyd 

aus tf-Hexanon. 

[Ans dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universität Göttingen.] 
(Eingegangen am 21. November 1910.) 
Wenn man das gelbe Anilid des Oxymethylen-ZMiexanons, das 
wir vor kurzem an anderer Stelle 1 ) beschrieben haben, in siedendem 
Alkohol gelöst mit Natrium reduziert, nimmt es 2 H» auf und ver- 
wandelt sich in farbloses o-Öxy-hexabydrobenzyl-anilin: 

Hs ^O'CH:N.C 6 H ! , .H.^"^H.CH,.NH.C.1I, 

Ha Hs 

Für 2 g Anilid wurden 100 com absoluter Alkohol und 5 g Natrium ver- 
wandt. Nach vollendeter Reduktion wurde schwefelsauer gemacht, der Al- 
kohol abgeblasen und aus dem erkalteten Destillatious>rückstand der Amidn- 
ulkohol durch Ammoniak gefällt. Nach wiederholtem Umkrystallisiereu aus 
verdünntem Alkohol bildete er farblose Blättchen vom Schmp. 9Ä— HKJ", 

0.1312 g Sbst.: 0.8655 g CO,, 0.1115 g H,0. 

CHiflON. Ber. C 76.03, 11 9.33. 
. Gef. » 76.07, » 9.52. 

Als wir diese Verbindung in Eisessig mit der berechneten Menge 
Chromtrioxyd zum Ketoit zu oxydieren versuchten, schied sich reich- 
lich Anilinschwarz ab. Zugleich machte sich ein intensiver Geruch 
nach Benzaldehyd bemerkbar, der uns veranlaßte, Wasserdampf durch 
das Gemisch zu leiten und im Destillat auf den Urheber dieses Ge- 
ruches zu fahnden. In der Tat gab es mit Semicarbazidlösung ver- 
setzt nach kurzem Stehen einen reichlichen Niederschlag, der nach 
dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 212—218° schmolz und 
sieb mit dem von Wallach beschriebenen Semicarbazon des 
-J'-Tetrabydro-benzaldehyds 2 ) identisch erwies: 

0.1729 g Sbst.: 0.3656 g CO», 0.1224 g H»0. 

CHuON,. Ber. C 57.44, U 7.84. 
Gel. » 57.67, » 7.92. 

Die Oxydation hatte also nicht am 0-, sondern am #-haltigen 
Teil des Moleküls angegriffen, und das zunächst entstandene Anilid 
des Hexahydro-salicylaldehyds hatte dann durch Wasserabspaltung und 
Hydrolyse den Zi'-Hexenaldehyd geliefert: 

Hg J^ H ^CH,.NH.C s H 5 j^J^jj^CHsN.CJI* ^J^CHO 

HiOh.oti "^HjLJh.oh ""^HjLJh 

H, H, H s 

') Ann. <l. Chem. 877, 85 [1910]. ») Ann. d. Che«. 847, 337 [1906J. 
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Bei einer Wiederholung des Versuches mit einen etwas größeren 
Menge ö-Oxy-bexabydrobenzyl-amhn [etwa 10 g] stellte sich leider 
heraus, daß das Verfahren wenigstens in der eben beschriebenen Form 
trotz seines scheinbar sehr glatten Verlaufes für die praparatave Ge- 
winnung von ^ l -Tetrabydro-benzaldehyd nicht geeignet ist: wir konnten 
nur ca. 10°/« der theorisch zu erwartenden Ausbeute an Aldehyd als 
Semioarbazon isolieren, der Rest hatte sich zu einem mit Wasser- 
dämpFen nicht flüchtigen Harz polymerisiert. Vielleicht werden sich 
durch Abänderung der Versuchsbedingungen etwa in der Weise, daß 
man die einzelnen Phasen der Reaktion gesondert vor sich gehen läßt, 
günstigere Resultate erzielen lassen. Wir haben aber unsere Reob- 
achtung nach dieser Richtung nicht weiter durchgearbeitet, da wir bei 
der Durchsicht der einschlägigen Literatur auf einige Veröffentlichungen 
der »Farbwerke vorm. Meister, Lucius ifc Brüning« 1 ) stießen, 
die demselben Problem gewidmet sind. 



622. Carl Bttlow: Synthese von Derivaten des 

1.2.7- Fyrazo-pyridins, einer neuen Ordnung homo-(C.C')-kon- 

denderter, bisheteroeycllscher Verbindungen. 

(unter Mitarbeit von Karl Haas.) 

[ISoriuht aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Tübingen.] 

(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Von den 45 theoretisch möglichen, bisheteroeyclischen Doppel- 
kernen, die sich vom luden und seinen Ringisomeren dadurch ab- 
leiten, daß an Stelle der .CHs- die NH-Gruppe steht, und daß außer- 
dem noch zwei beliebige Methingruppen durch die gleiche Anzahl 
Stickstoffatome ersetzt sind, hat man bis jetzt 9 ) nur drei dargestellt: 
das 1.2.3-»Benzisotria'zol« (Azimidobenzol), das 2.1.3-»Pseu- 
doazimidobenzol« und die A. Micbaelisschen 2.1.5-Körper s ). 

Es ist mir nun vor kurzem gelungen, durch eine neue Synthese 
Derivate des 1.2.7-Pyrazo-pyridins, 

N NH 
HC^O-ix 

CH CH 

Zugewinnen. Das sind Repräsentanten einer nicht bekannten 

') cf. s. B. Chem. Zentralbl. 1901, II, 248. 

») M. M. Richter, Lexikon, TIF. Auflage, S. 18 (1.2.3-, 2.1.8- und 2.1.5- 
»Benztriazole«). 

3 ) A. Michaelis, Ann. d. Ohem. 866, 396 [1909]. 
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Ordnung »homo- (C.6)- kondensierter, bisheterocyolischer 
Verbindungen«, in denen ein Pyrazol- und ein l'yridinriug 
durch eine beiden gemeinsame Äthylengruppe »naphtha- 
linoid« verkuppelt sind. 

Als Ausgangsmaterial diente das von Walther 1 ) vor 13 Jahren 
aus dem >Phenylhydrazon des Diacetonitrils vom Schmp. 97 °< ge- 
wonnene »l-Phenyl-3-methyl-5-imino-pyrazolon« der Formel 

N.O»H 6 

I ii 
H,C O.CHs 

Denselben bei 116* schmelzenden Körper erhielten später Mi- 
chaelis und Gunkel 3 ) bezw. Stolz 3 ) aus Antipyrinchlorid und 
Ammoniumcarbonat oder Ammoniak. Und endlich ist die gleiche 
Substanz erst vor kurzem wieder von Ernst Mohr*) untersucht 
worden, der, wie die anderen, auch jetzt noch die Trage offen läßt, 
»ob der Verbindung CioHnNi die Amidn- oder die Imidofonnel zu- 
komme«, »da sich das mit Sicherheit nicht entscheiden lasse.« 

Aus der Fülle des vorliegenden Materials war für mich die Beob- 
achtung von Michaelis 4 ) besonders interessant, daß »1-Phenyl-S- 
methyl-5-amiho-pyrazol« mit Diazobenzolsalzlösung glatt zu 1-Phe- 
nyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-.5-amino-pyrazol, 

N.C«H 5 

n" "o.nh, 

CHa.C- • C.[N:N.C 8 H S ] 
kombiniert werden kann, weil dadurch der einwandfreie Beweis ge- 
liefert worden ist, daß ein am Ringkohlenstoffatom -4- der »Base« 
hängendes Wasserstoffatom unter bestimmten Umständen mit beson- 
derer Leichtigkeit zu reagieren vermag. 

Nun hat Bülow 6 ) durch Beine synthetischen Versuche zur Dar- 
stellung beterokondensierter, heterocyclischer Doppelkernverbindungen 
bewiesen, daß C- oder A'-amidierte, fönfgliedrige Heterokerne, in 

') v. Walther, Joura. f. prakt. Chem. [2] 55, 137 [1897], 

s 3 Michaelis und Gunkel, diese Berichte 84, 723 [1901]; Michaelis 
lind Hepner, diese Berichte 86, 8271 [1903]; Michaelis, Ann. d. Chem. 
889, 115 [19051. 

') Stolz, diese Berichte 36, 3279 [1903]. 

«) Ernst Mohr, Journ. f. prakt. Chem. [2] 7», 1-49 [1909]. 

*) Michaelis, Ann. d. Chem, &W X 134 [1905]. 

«) Bülow, diese Berichte 48, 2208, 2594,4429 und 4638 [1909]; Bülow 
und Haas, diese Berichte 48, 375 und 1975 [1910]. 
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denen, der basiseben Gruppe benachbart, ein labiles Wasserstoffatom 
«tut, sich mit 1 .3-Diketonen oder 1.3-Ketocarbonsäureestern konden- 
sieren lassen. Dabei mußte noch eine Bedingung erfüllt sein: hängt, 
jene am Kohlenstoff, so muß diese mit Stickstoff verbunden sein oder 
umgekehrt. 

Da das l-Phenyl-3-methyl-5-amino-pyrazol der letzteren 
Bedingung nicht entspricht, sondern beide, die reaktionsfähige Amido- 
gruppe und auch das benachbarte, labile Wasserstoffatom an Ring- 
kohlenstoffatome gekettet sind, so sollten — unter sonst gleichen 
Reaktionsbedingungen — in diesem besonderen Falle homo-(C.C)- 
kondensierte, bisheteroeyclische Doppelkernverbindungen 
entstehen im Sinne der folgenden aligemeinen Gleichungen: 

R C-0 H.N N.C S H 5 N N.C.H. 

ir c.R' 

und 



R.C:0 If a N.^Ji: C6Hs 

n. HC +* c n 



OH 



HC C.CH 3 

N N.CsHi 
* R-Cf^C^N 
-E,O + CjH,.0H+ I » ii „„ 
HCS^VC — '-C.CH, 
C.OH 

Wir haben ferner beobachtet, daß auch monometbylensubsti- 
tuierte 1.3-Diketone und -Ketocarbonsäureester zu solchen 
Kondensationsreaktionen geeignet sind. In diesen Fällen entstehen 
Derivate des 1.2.7-Pyrazo-pyridins, in denen seine sämtlichen verfüg- 
baren WasserBtoffatome durch aliphatische oder aromatische Reste 
ersetzt sind. Man erhält beispielsweise — unter Anwendung von 
Methyl-acetylacetnn als variablen Komponenten — das 1-Phe- 
uyl-3.4.5.6-tetramethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridinJ (HI) und mit 
Äthyl-acetessigester das l-Phenyl-3.6-dimethyl-5-äthyl-4- 
hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridin] (IV): 

K N.C.H» N N.CH» 



CH, .C^C ">F CH,.C,-'^C^N 

III. ü , IV. <t 

ca.cU^c — te.cHi' ch,.cL^c — !c. 

C.CH, C.OH 



•CH) 
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"Verbindungen, welche den Formelbildern I und III entsprechen, 
sind schwache, einsäurige Basen. Sie lösen sich mit Leichtigkeit in 
konzentrierten Mineralsäuren au!; beim stärkeren Verdünnen disso- 
ziieren indessen die gebildeten Salze unter Abscheidung der unver- 
änderten Muttersubstanz. Sehr schön krystallisieren das Chloro- 
platinat und das Chloroaurat, die sich außerdem vor den an- 
deren durch ihre Beständigkeit auszeichnen. 

Die nach II und IV zusammengesetzten, hydroxylhaltigen Korper 
ähneln in ihrer Konstitution den früher von Bfilow 1 ) beschriebenen 
Heterohydroxylsäuren: 

N CH NN NN 

K.Cr^-N-^-N, R.C-^C- - ^N, R-C^C^CH , 

R.CL^C— - N R'.C^^-N ! N R'.C^^N 'N 
C.OH C.OH C.OH 

da in ihnen, wie in diesen, zwei heterocyclische Kerne, ein Funfer- 
und ein Sechserring zweiatomig- >carbaz in aphthalinoid«- kondensiert 
bind, da in beiden Gruppen das siebente eyclisehe Atom Stickstoff ist und 
da endlich in allen diesen Fällen die saure Hydroxylgruppe an Kohlen- 
stoff -4- hängt. Somit konnte man wohl erwarten, daß die neuen 
4-Hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridineJ den »Heterohydroxylsäuren« 
in Bezug auf ihre sauren Eigenschaften an die Seite zu steilen sein 
wuiden. Das ist indessen nur in beschränktem Sinne der Fall; denn 
ihre acide Natur ist lange nicht so scharf ausgeprägt wie dort; alle 
bis jetzt untersuchten Heterohydroxylsäuren lassen sich ja äußerst 
scharf mit Vso-Normallaugen in Gegenwart von Phenolphthalein titrie- 
ren. Wir haben neuerdings zu ihrer noch genaueren Charakterisierung 
die Dissoziationskonstante der 6-Methyl-2.3-triazo-7.0"-py- 
ridazin-4-hydroxylsäure, 

N CH 

CHa.Cr^-N-^^N, 

HC 1 ^C N 
C.OH 

bestimmt und K = 0.00162 gefunden. Ihre Stärke liegt demnach 
zwischen derjenigen der Essigsäure (K =- 0.0018) und der Butter- 
säure (K ■■ 0.0015) und stimmt fast völlig mit der Yaleriansäure- 
Acidität (K = 0.00161) überein. Dieser Befund entspricht dem be- 
schriebenen chemischen Verhalten: Triazo-pyridazin-bydroxylaäure 

>) Bülon, diese Berichte 42, 2594, 448.5 [1909]; Bfilow und Titas, 
diese Berichte 42, 4642 [1909]; 48, 879, 1975 [1910], 
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kann aus ihren wasserlöslichen Alkalisalzen gerade uoch durch einen 
Ewigs&ure-Übersehuß in Freiheit gesetzt werden. 

Demgegenüber gelingt die Bestimmung der 4-Hydroxy-[1.2.7r 
pyrazo-pyridine] durch Titration in alkoholischer Lösung nicht 
so einlach; denn schon nachdem erst etwa 3 /i .der theoretisch zu ver- 
wendenden Menge wäßriger Vao - Normallauge verbraucht worden ist, 
beginnt eine schwache Rosafärbung aufzutreten. Daraus folgt: Der 
chemische Charakter dieser Ordnung neuer Körper entspricht nicht 
dem der Heterohydroxylsäuren . sondern einem Übergangstyp zu den 
weit schwächeren »Phenolen«. Mit ihnen stimmen sie auch insofern 
uberein, als ihre Salze bereits durch Einleiten von Kohlendioxyd 
unter Abscheidung der Freien 4-Ilydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridine] zer- 
legt werden. 

Die betero-(A T . C)-kondensierte Ordnung unterscheidet sich von der 
liymo-(6'.f)-kondensierteo dadurch, daß das t«ine der zwei, die beiden 
Kerne »carbazinaphthalitioid« 1 ) verbindenden Atome Stickstoff ist. Da- 
durch sind im kleineren, fünfgliedrigen unter allen Umständen drei, im 
größeren zwei Stickstoffe vorhanden, während bei der anderen Gruppe 
sich im kleineren nur zwei, nnd im größeren nur ein einziges be- 
finden. 

Die Häufung der Stickstoffatome in ringförmigen Verbindungen 
\ erstärkt also in erster Linie die Steigerung der sauren Eigenschaften 
der Muttersubstanz. 

Bemerkenswert ist über auch die amphotere Natur der 4-Oxy- 
pyrazopyridine, die dadurch zum Atisdruck kommt, daß sie mit kon- 
zentrierten Mineralsüuren leicht dissoziierende Salze zu bilden im- 
stande sind. Abweichend verhalten sie sieh gegen Platin- und Gold- 
chlorwasserstoffsäure nur insofern, als sie mit ihnen beständige, 
schönst krystallisierende Additionsprodukte bilden. 

Die ganze Summe der Kondensationareaktionen ist endlich eine 
Kette von Beweisen dafür, daß das Walthersche »l-Phenyl-3-meth>l- 
ö-iminopyrazolon* in saurer Lösung als l-Phenyl-3-metbyl-5-amido- 
pyrazol aufgefaßt werden muß. 

Experimenteller Teil. 

l-Phenyl-3.4.6-trimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin]. 

Man erhitzt die Lösung von 0.4 g Acetylaceton und 0.5 g 
l-Phenyl-3-methyl-5-amido-pyrazol in 3 ocm Eisessig 5 Stunden 
lang zum Sieden, fügt dann 1 ccm heißes Wasser und etwas reine 

') Ich verwende diese Bezeichnung in Anlehnung nn den diese Berichte 
48, 4432 [1909] von mir gebrauchten Alpdruck« »earbazidiphenyloid«. 
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Tierkohle hinzu, koeht das Gänse noch weitere 10 Minuten — immer 
unter Rückfluß — und filtriert es zum Schluß. Das Filtrat erstarrt 
beim Erkalten zu einem Krystallbrei, den man nach '/»-tägigem Stehen- 
lassen in der Kälte absaugt. Er wird aus möglichst wenig Alkohol 
umkrystaliisiert und völlig rein erhalten, wenn man die Operation 
noch zweimal wiederholt. Ausbeute 80 % der Theorie. 

l-PheByl-3.4.(5-trimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin] schmilzt 
bei 128° ohne sich zu zersetzen und löst sich, außer in dem genannten 
Mittel, leicht in Eisessig und Aceton, aus denen es beim vorsichtigen 
Verdünnen mit Wasser in krystallinischer Form wieder ausfällt. Es 
wird ferner aufgenommen von Äther, Essigester, Benzol, Toluol und 
Chloroform und in der Siedehitze, wennschon in geringeren Mengen, 
von Ligroin. Krystallisiert man das Pyrazopyridin aus einem Ge- 
misch von letzterem und Benzol um, so erhält man es in großen, 
dicken, derben, weißen, prismatischen Nadeln. 
0.1472 g Sbst.: 0.4099 g CO,, 0.0847 g H»0. 

C ls H 15 N a . Bcr. C 75.bf,, H 6.30. 
Gef. » 76 01, » 6.43. 

l-PbenyI-3.4.6-trimetbyl-[1.2.7-pyrazo-pyridiu] ist eine 
achwache Base, die sich in verdünnter Salzsäure löst und aus ihr 
durch Zusatz von Natriumacetat wieder abgeschieden werden kann. 

Mit besonderer Leichtigkeit wird slo von kalter, konzentrierter Salpeter- 
säure aufgenommen, Zusatz von Wasser scheidet sie nicht ab. Fügt mau 
dann aber Silbernitrat hinzu, so fällt sofort ein weißer Niederschlag au«, den 
man durch Kochen der Flüssigkeit in Lösung bringen kann. Aus dem Filtrat 
scheiden sich im Laufe einiger Stunden lange, ungefärbte Nadeln ab: ein 
Additionsprodukt von Triazol mit salpetersaurem Silber. Letz- 
teres bleibt beim Verbrennen im Porzellan tiegel zurück, während die Salpeter- 
säure durch die umgekehrte ßülowsche Reaktion nachgewiesen werden kann: 
versetzt man eine konzentriert-schwefelsaure Lösung mit geringen Mengen 
der neuen Silberverbindung, so wird sie schnell bordeauxrot gefärbt. 

Das platinchlorwasserstoffsaure Salz des l-Phenyl-3.4.6-trimethyl- 
[1.2.7-pyrazo-pyridias] gewinnt man, wenn man 0.1 g des letzteren in 2 cem 
erwärmter, konzenti ierter Salzsäure auflöst, 6 Tropfen einer 10-proz. Platin- 
chloridlösung hinzufügt, zum Sieden erhitzt, 8 cem Wasser hinzufugt und 
dann aufkocht. Dabei beginnt die Abscheidung des I'latindoppelsalzes, das 
im Laufe mehrerer Tage sich so gut wie vollständig in klaren, braunen, 
derben, rhombischen Wurfein mit zwei abgeschnittenen Ecken ausscheidet. 
Beim Erhitzen wird es bei etwa 200° mißfarben, dann grau und ist bei 275" 
noch nicht gesehmolzen. 

0.09825 g Sbst. (nach dem Glühen): 0.02060 g Pt. — 0.03855 g Sbst. 
(nach dem Glühen): 0.00712 g Pt. 

(<'i5H u N,),B ä PtCU-4-2H.O. ßer. Pt 21.18. Gef. Pt 20.97, 21.22. 
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Goldsalz der Base CjjHisNj. fügt mau 5 com einer siedenden 
4-proz, Goldchloridlosung zu einer Auflösung von 0.1 g Base in 2 com kon- 
zentrierter Salzsäure, so füllt das Chloroaurat sofort ans. Um es wieder ito 
Losung zu bringen, muß man noch 42 cem Säure und 20 com Wasser hinzu- 
gießen und das Gemisch längere Zeit kochen. Man filtriert die stark saure 
Flüssigkeit auf der Nutsche durch gehärtetes Papier. Aus dem Filtrat scheiden 
eich im Laufe einiger Tage zentimeterlange, glänzende, rein gelbe Nadeln ab. 
Djis abgesaugte Präparat wurde nicht gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Ausbeute 0.17 g «■» 74% der Theorie. 

0.0783 g Sbst. (nach scharfem Glühen) : 0.0259 g Au. 

C,iH 15 N, ( HAuCl4 + H s O. Ber. Au 33.115. Gef. Au 33.08. 

l-Phenyl-8.4.5.6-tetramethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin]. 

1 g Base und 0.8 g Methyl-acetylaceton werden in 10 cern 
Eisessig gelöst und 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann fügt man 
beißes Wasser bis zur gerade beginnenden Trübung hinzu und kocht 
die dunkelbraune Lösung einige Zeit mit etwas Tierkohle. Aus dem 
Filtrat scheiden sich im Laufe eines Tages lange, farblose Nadeln ab. 
Atisbeute 0.7 g. Zur völligen Reinigung für die Aualyse wurde die 
neue Verbindung noch zweimal aus gewöhnlichem Alkohol umkry- 
stallisiert. Sie schmilzt bei 138—139». 

l-Phenyl-3.4.5.('»-tetramethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridinJ löst 
sich leicht in Aceton, Alkohol, Benzol, Toluol, Chloroform und Eis- 
essig, schwieriger in siedendem Äther und Ligroin. Aus einem heißen 
Gemisch von Benzol und Ligroin 1 : (i scheidet sich die gelöste Sub- 
stanz beim langsamen Erkaltenlassen in glashellen, derben Kry- 
etallen aus. 

0.0939 g Sbst.: 0.2629 g C0 Sl 0.0563 g H s O. - 0.1080 g Sbst.: 16.7 <tem 
N (25« 730 mm). 

C,«H.iN,. Bor. C 76.45, H 6.7«, N 16.8. 
Gef. » 70.36, » 6 71, » 17.1. 

1.4-Diphenyl-3.6-dimetbyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin]. 
Kocht man 1.2 g l-Phenyl-3-methyl-5-amido-pyrazol und 
1.1 g Benatoyl-aceton mit 8 cem Eisessig 4 Stunden am Rückfluß- 
kühler, setzt zum Schluß etwas Tierkohle hinzu, filtriert und verdünnt 
<üe heiße Flüssigkeit mit Wasser bis aur beginnenden Trübung, so 
scheiden sich beim Erkalten feine Nadeln ab, die getrocknet bei un- 
gefähr 1 35° schmelzen. Wird dieses Rohprodukt aus 96-pros. Alkohol 
umkrystallisiert, so scheiden sich zuerst, und zwar in überwiegender 
Menge, lange, feine, glänzende Nadeln, später an einzelnen Stellen zu 
Rosetten vereinigte, ganz feine, nicht glänzende Nüdelchen aus. Die 
«roteren schmelzen nun bei 136°, die letzteren zwischen 156—160°. 
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Dies Gemenge wurde mit 0.6 g »Base« und 0.55 g Benzoylaceton ia 
4 ccm Eisessig nochmals 10 Stunden zum Sieden erhitzt, das Kon- 
densationsprodukt wie Oben abgeschieden, dann aus "Weingeist und 
zum Schluß aus einem Gemenge von Benzol und Ligroin umkrystalli- 
siert. Die auslallenden farblosen Nadeln sind nun frei von jenem 
Nebenprodukt, dessen eigentliche Bildungsbedingungen bis jetzt noch 
nicht eruiert worden sind. Vielleicht liegt in ihm das stellungsisomere 
1.6-DiphenyI- 3.4-dimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin] vor. 

1.4-D ipheny 1-3. 6 -dimethyl -[1.2.7 -pyrazo-pyridin] beginnt 
von 133° an zu sintern und schmilzt dann bei 136 — 137° ohne Zer- 
setzung zu einem bellen, klaren Ol. Es löst sich leicht in kaltem 
Eisessig, in Aceton und Chloroform , läßt sich umkrystallisieren au» 
Alkohol und Benzol und wird von siedendem Äther und Ligroin nur 
mäßig gut gelöst. 

0.1073 g Sbst.: 3170 g CO,, 0.055O g 11,0. 

CaHuNs. lier. C 80.27, H 5.68. 
Gel. » 80.57, » 5.73. 

Derivate des 4-Hydroxy-[1.2.7-pvrazo-pyridins]. 
l-Plienyl-3.6-dimethy 1-4- hydroxy- [1.2. 7 -pyrazo-pyridin]. 
1.3 g »Base« und 1.8 g Acetessigester, in 5 ccm Eisessig ge- 
lost, werden 5 Stunden unter Kückfluß zum Sieden erhitzt. Die rot 
gewordene Flüssigkeit wird durch Tierkoble entfärbt, filtriert und der 
Rückstand mit 2 ccm Eisessig nachgewaschen. Das Filtrat verdSnnt 
man mit 10 ccm heißem Wasser. Das Kombinationsprodukt scheidet 
sich in der Kälte alsbald ans; es wird abgenutscht und mit gekühltem 
40-proz. Sprit gewaschen. Ausbeute des im Vakuuiuexaiccator ge- 
trockneten Präparates 0.75 g. Aus den Mutterlaugen lassen sich noch 
etwa 0.2 g einer etwas unreineren Substanz gewinnen. Für die Ana- 
lyse wurde die Hydroxyverbindung zunächst in verdünnter Sodalauge 
gelöst, durch Zusatz von Schwefelsäure ausgefällt, getrocknet und zum 
Schluß aus Benzoi-Ligroin-Gemisch umkrystaltisiert. Ausbeute 1.5 g. 
1-Pbenyl- 3.6 -dimethyl-4- hydroxy- [1.2.7-pyrazo-pyridin] 
löst sich sehr gut in kaltem Chloroform und in Eisessig, etwas we- 
niger in Aceton, Alkohol, Benzol und Esaigester, mäßig in Äther und 
nur spärlich in Ligroin, desgleichen in siedendem Wasser, aus dem 
es sich beim Erkalten so gut wie vollständig wieder in seideglänzen- 
den Nadeln abscheidet. Von Natrinmcarbonatlauge wird es gelost, 
beim schwachen Ansäuern mit Salzsäure gefällt, desgleichen durch 
längeres Einleiten von Kohlendioxyd. 

0.1865 g Sbst.: 0.3480 g CO,, 0.0674 g H,0. - 0.1074 g SbRt.: 16.8 ccm 
N (23°, 731 mm). 
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CmHwONs. Ber. C 70.28, H 5,44, N 17.57. 
Gel. » 70.04, » 5.36, .» 17.35. 
Über die physiologische Wirkung des Präparates wird uns ve» 
dea »Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Brüning« Folgendes be* 
richtet; »Wir haben drei Versuche an fiebernden Kaninchen angestellt. 0.3 
per Os waren unwirksam, 0.4 und 0.5 brachten eine mittelstarke Entfieberung 
hervor. Ein Frosch, dem ca. 0.15 g in den Magen gebracht waren, zeigte 
eine gewisse narkotische Wirkung.« 

Titration der Hydroxyl enthaltenden Verbindung CmHuONi io 
alkoholischer Auflösung: 0.1284 g Sbst. verbrauchten 9.75 cem einer 
Kalilauge, die in 1 cem 0.00211 g K enthält. Indicator: Phenol- 
phthalein. 

0„H| ? 0N,K. Bor. K 14.1. Üef. K 14.31. 

Dazu muß bemerkt werden, daß etwa die ersten 7 cem Lauge 
glatt verbraucht wurden; dann färbte sich die Flüssigkeit langsam 
rötlich. Das Farbmaximum wurde bei scharfer Beobachtung mit 
9.7 rem Kalilauge erreicht. Dieser Verbrauch entsprach demnach 
wirklich der Theorie. 

0.2 g l-Ptaenyl-3.G-dimetb.yI-4-uydro.xy-[l,2.7-pyriizo- 
pyridin], gelöst in 10 cem 50-proz. Alkohol, wurden durch Zusatz 
der berechneten Menge Lauge in das Kaliumsalz verwandelt und die 
Flüssigkeit zu 25 cem verdünnt. Je IV» cem wurden dann in der 
Kälte hinzugegeben zu korrespondierenden Mengen wäßriger Lö- 
sungen von: 

Silbernitrat; Durchscheinender Niederschlag, der durch Kochen dichter 
wird und zum Schluß iu ein weißes, amorphes Pulver übergeht. — Queck- 
silberchlorid; Milchige Trübung; in der Siedehitze Ausscheidung kry- 
st&llinischer Schuppen. — Bleinitrat: Schleimige, weiße Ausscheidung, die 
sich beim Kochen verdichtet. — Kupfersulfat; Zuerst grünlicher, dann 
hellblau und endlich beim Kochen fast weiß werdender Niederschlag: ver- 
filzte, feine, gekrümmte Nadoln. — Cadmiumsulfat: Zuerst schleimige 
Abscheidung, die beim Erhitzen zuerst feinstkörnig amorph, nach 8 Tagen 
aber nadelig-krystallinisch geworden ist. — Kobaltnitrat: Der sofort ent- 
stehende amorphe Niederschlag wandelt sich im Laufe einer Woche zu 
huschelig geformten Krystallchen um. -- Nickelnitrat: Grünlich ange- 
hauchte, fast weiße Fällung. — ■ Eisenchlorid: Schwach bräunlich-weiße 
Abscheidung. — Manganchlorür: Weißer, langsam krystallinisch werden- 
der Niederschlag. — Zinkchlorid: Amorphes Salz, das sich nach Tagen in 
radial geordnete Krystallnadeln umwandelt. — Bariumchlorid: Das Ge- 
misch bleibt zunächst klar, nach 5 Minuten aber beginnt die Ausscheidung 
eines dichten Filzes feiner langer Nadeln. — Calciumchlorid: Sofort Trü- 
bung, dann Bildung zentrifugal geordneter Krystalle. — Magnesiumsulfatt 
Sofort Trübung. Verdünnt man dann die Reaktionsflössägkeit mit dem 
doppelten Volumen Wasser und erhitzt sie «um Sieden, so fallen kurze» 
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gleichförmige Nadeln aus, die, abfiltriert, gut gewaschen und auf dem Platin- 
blech verbrannt, Magnesiumoxyd hinterlassen. — Alle durch doppelte Um- 
setzung gewonnenen Fällungen sind Matallsalze des l-Phe«yl-3.6-dimetbyl-4- 
hydroxy-[l 2.7-beMtriazols]. 

Goldchluriddoppelsalz: 0.1 g der amphotereii Base wurden in 5 ccm 
reiner, konzentrierter Salzsäure gelöst, zum Sieden erhitzt und währenddessen 
tropfenweise, unter ständigem Umschwenken 4 ccm (anstatt 3.2 ccm) einer 
4-proz. Goldchloridlösung hinzugegeben. Jeder einfallende Tropfen erzeugt 
milchige Trübung, die bald wieder verschwindet. Nach kurzer Zeit beginnt 
die Abscheidung des Ohloroaurates in krystallinischer Form: derbe, gelbe, 
zum Teil in der Längsachse mit einander verwachsenen Stabe. Es wurde 
unter Anwendung eines gehärteten Filters von der siedend heißen, salzsauren 
Mutterlauge durch Abnutschen getrennt, nicht gewaschen, sondern im Vakuum- 
•exsiccator über Schwefelsäure neben Atzkali getrocknet. Ausbeute 0.19 g. 

0.1010 g Goldsalz hinterließen nach 1-atündigem Glühen im Porzellan- 
tiegel 03425 g Au. 

C l4 H„ON 3 ,HAuCl 4 . Ber. Au 34.05. (Jcf. Au 33.91. 

Das Chloroaurat von CuHijONj ist in Alkohol und Aceton ganz 
außerordentlich leicht löslich. Dampft man die Lösung ein, so hinterbleibt 
ein gelbes, zunächst nicht erstarrendes Ol, welches von konzentrierter Salz- 
säure leicht aufgenommen wird. Daraus wird es jedoch durah geeignete Ver- 
dünnung wieder in schönen Krystallcn abgeschieden. Das Chloroaurat ist 
unlöslich in Chloroform und Äther; beide fällen es deshalb aus seinen kou- 
zentriert-ulkoholisch-acetonischen Lösungen. Es löst sich in Eisessig, Salz- 
säure-Zusatz schlägt es wieder nieder. 

Ein Salz der Überchlorsäure wurde nicht gewonnen; mau erliält bei 
entsprechenden Versuchen ChHisONi unverändert zurück. 

Ein Chloroplatinat bildet sich, wenn man die salzsaure Lösung der 
amphoteren Base mit genügend Wasser verdünnt. Es scheidet sich dann im 
Laufe einiger Tage in haarförmigen Krystaürasen, zuweilen jedoch auch in 
derben, gelbbraunen Nadeln ah. 

1-Pheny 1-3.5. 6-trimethyl-4-hydroxy-[l. 2.7 -pyraza-pyridin]. 

1 g l-Pbenyl-3-metbyI-ä-amidopyrazol werden, in 5 ccm Eisessig 
gelöst, 6 Stunden mit 1 g Methyl-acetessigester unter Rückfluß zum 
Sieden erhitzt. Dann verdünnt man die Säure mit 10 ccm heißem 
Wasser. Aus der langsam erkalteten Flüssigkeit scheiden sich 0.6 g 
des Kondensationsproduktes in krystallinischer Form aus. Es wurde 
zur Reinigung aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert: derbe, rhom- 
bische Platten, die bei 224—226* schmelzen. 

Das tetrasubstituierte 4-Hydroxy-[l-2.7-pyrazo-pyridinJ 
löst sich leicht in kaltem Chloroform und in Eisessig, schwer in Äther 
und Ligroin und läßt sich aus siedendem Aceton, Alkohol, Benzol 
oder Essigester urakrystallisieren. 
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0.1120 g Sbst.: 0.2930 g CO,, 0.0595 g H»0. 

C, s H,»ON,. Ber. C 71.11, H 5.92. 
Gel. » 71.35, > 5.94. 

Titration vorstehender Hydroxylverbindung mittels Kalilaug» 
(1 ccm =0.00211 g K). lndioator: Phenolpthhalein. 

0.1062 g Sbst., gelöst in 15 ccm Alkohol, verbrauchen 8.0 ccm KOH- 
Laii<je. 

C„HnON,K. Ber. K 13.44. Gef. K 13.82. 

Zu bemerken ist, daß die ersten 6.5 ccm glatt verbraucht werden, 
dann tritt ein rosa Hauch auf. Die Intensität der Phenolphtbalein- 
salz-F&rbung nimmt ganz langsam zu und erreichte ihr Maximum, als- 
8 ccm zugeflossen waren. Von einem scharfen Umschlag ist hier also- 
nicht die Rede. Trotzdem gelingt auch in diesem Falle, wie ersicht- 
lich, bei genauer Beobachtung die titri metrische Bestimmung. 

Im allgemeinen verhält sich die wäßrig-alkoholische Lösung des Kalium- 
siilzes vorstehender Kombination wie diejenige des oben erwähnten Phenyl- 
dimothyl-4-hydroxy-fl.2.7-pyras!o-pyridins] gegen wäßrige Metallsalzlösungen: 
es entstehen amorphe Niederschläge mit Si l ber ni trat, (Juecksilberclilorid,. 
Kleinitrat, Kupfersulfat, Cadmiumsulf at, Kobalt- und Nickel- 
nitrat, Eisen- und ZinXchlorid und Mangansulfat. Das GemUcli 
mit Uariunu-hlorid setzt eist nnrli tagclnngem Stehenlassen Krystalle ab, 
während das mit Caiciumchlorid allerdings zunächst auch klar bleibt,, 
bald aber sternförmig aggregierte Itlättehen ausscheidet,. Leitet man Kohlen- 
dioxyd in die Alkalisalzlösunc, so krystallisiert, die amphotete Verbindung in 
langen, sehr feinen Fädeben au-.. 

Chloroaurat: Die derben Krystallblättchen des l-Phenyl-3.5.6-trimethyl- 
4-liydroxy-ll.2.7-pyrazo-pyridins] bisen sich in konzentrierter Salzsäure viel 
schwieriger, als die homologe Dimetliylverbindung. (.übt man dann einen 
Überschuß von Goldchlorid hinzu und erhitzt die Säurelösung zum Sieden,, 
so scheidet sich das schwer lösliche Chloroaurat in dicken, gelben, höckerigen 
Stäbchen aus. ICs löst sich nur schwierig in siedender Salzsäure. 

1 -Phen yl-4-äthyl-3.6-din)ethyl-4-bydroxy- [1.2.7- pyrazo- 

pyridinj. 
2 g »Base« und 2 g Äthyl-acetessigester wurden in 8 ccm 
Eisessig gelöst und 12 Stunden zum Sieden unter Rückfluß erhitzt. 
Auf Zusatz von 20 ccm Wasser fällt ein in der Kälte nur teilweis« 
erstarrendes Öl aus. Von letzterem wird das Kondensationsprodukt 
durch Aufstreicben auf Ton gesäubert, der Rückstand mit wenig Me- 
thylalkohol gewaschen, getrocknet und zur Analyse aus einem BenzoK 
Ligroin- Gemisch «mkrystallisiert. 

Das Präparat ist leicht löslich in kaltem Aceton, in Chloroform 
und Eisessig, wenig in Äther und Ligroin und läßt sich aus geeig- 
neten Mengen Alkohol oder Benzol umkrystallisieren. Das Pyrazo- 
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pyridinderivat schmilzt bei 183 — 184°, beginnt abeü schon von 181* 
an zu sintern. 

0.1021 g Sbst: 0.2705 g CO s , 0.0558 g H,0. - 0.1039 g Sbst.: 14 9 ccm 
N (22«, 732 mm). 

Cj-HhONj. Ber. C 71.9, H 6 3, N 15.73. 
Gel » 72.26, » 6 J, » 15.98. 

Dissoziationskonstante K der 6-Methyl-2 3-triazo-7.0"- 

pyridazin-4-hydroxylsäure. 

Da sich die »Hydroxylsäure« in Wasser schwer löst, so ließ sieh 

t>ei einer Temperatur von 25° nur eine etwa ''so«-». Losung herstellen« 

Wir begannen deshalb bei den Messungen mit der Verdünnung v-=256 

und landen die folgenden Werte: 

Hydro\ j !><aiirt> 



v 


« 


X 

1 


/ 


yia. 


t\ 


1 
256 | 
512 j 
1024 


1964 

2888 
4239 


0.0000948 
1 O.000O658 
I 0.0000428 


24.3 
32.7 
43.8 


376 


0.00174 
0.00162 
0.00 ISO 



(Essigsaure K = 0.00180, Piopwm.anre = 000134, Buttersaure -000149, 
Valeriansäure = O.O01 fil.) 



€23. Karl W. Rosenmund: Über Oxy- und Dioxy-phenyl- 
alkylammoniumverbindungen und einige <u-Nitro-styrole. 

[Aus. dem Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin."] 
(Eingegangen am 21. November 1910.) 

In Anbetracht des Interesses, weiches die Halogenalkylate des 
Hordenins für den Pharmakologen haben, wurden weitere analoge 
Verbindungen dargestellt, worüber nachstehend berichtet wird. 

Die Methode ist die gleiche, wie sie in einer früheren Arbeit 1 ) 
■ober denselben Gegenstand zur Verwendung kam : die Alk yläther der 
Basen werden erschöpfend methyliert und dann die PbenoJ&ther- 
gruppen mit Jodwasserstoffsäure verseift. Es sind in Folgendem nur 
Abkömmlinge des Phenyl-isopropyl-amins zur Untersuchung heran- 
gezogen worden, weil nach Erfahrungen mit ähnlichen Verbindungen 
von solchen besondere Wirkung zu erwarten war. 



') Eoscurauiiil, diese Beriohte 48, 306 [1910]. 



Auffallend vom chemischen Standpunkt dürfte es sein, daß diese 
Isopropylamin-Basen gegen die Behandlung mit Mineralsäuren indiffe- 
rent sind, während das ganz ähnlich konstituierte «-p-Metboxy-phenyl- 
Ätbyl-trimetbyl-BmniOüiumjndid dabei völlig zerstört wird'). 
OHs.CH.CHs ^-CH.CH3 

^ ""; N(CH a )a..T ^ N(CH»)».J 

OCH, "OCH, 

Pbenyl-wopropyl-animoniun« Verbindung Phenyl-äthyl-ammoniumverbmdung 
beständig gegen Jodwasserstoff, wird durch Jodwasserstoff zerstört. 

(.11 eich zeitig wurden die Studieu an substituierten Nitrostyrolen 
tortgesetzt 2 ), von denen man unschwer zu den Phenyläthylaminbasen 
gelangen kann. Dabei konnten einige Angaben der Literatur berich- 
tigt und das Herstellungsverfahren für Nitrostyrole vereinfacht werden. 

M ethylendioxy-r»-nitro-styrol und Homopiperonylamin. 

Das Methyleudioxv-tti-nitrostyrtil ist zuerst \on ßouveault und 
Mahl') dargestellt und später von P, Medinger 4 ) als Ausgangc- 
material für die Darstellung von Homopiperonylverbindungen gewählt 
worden. 

Letzterem gelang es hierbei nicht, das Piperonyl-acetaldoxim, das 
vom Methylendioxy-nitrostyrol aus zugänglich ist, zum Homopiperonyl- 
aniin zu reduzieren. 

Da sich jedoch nach neueren Beobachtungen 5 ) die Synthese ähn- 
licher Amine aus ihren Oxiiuen glatt vollzieht, so habe ich die dies- 
bezüglichen Aag.iben MeUingers nachgeprüft. Nach dem Ergebnis 
•dieser Prüfung ist die Mitteilung Medingers dahin richtig zu stellen, 
•daß sich auch die Reduktion des erwähnten Oxiuis ohne Schwierig- 
keiten durchführen läßt. 

Die Darstellung des Methylen-dioxy-w-nitrostyrols er- 
folgte nach dem Verfahren von Bouveault und Wahl, das jedoch 
«och wesentlich vereinfacht werden konnte. 

Ans Piperonal und Nitromethan entsteht unter dem Einfluß von 
Alkali das Salz einer L'soudosSure: 

CH»<£>< \;H a . OHO •+■ CH. .NO, + KOH 

= CHi<^>CeH,.CU(0H).CH:N00K + H,O, 

') loc. dt. *) Roscnmund, diese Berichte 42, 4778 [1909]. 

») Bull. soc. chim. [8] 2», 523 [1903]. 
<) Monatsh. f. Chem. 87, 244 [1906]. 

") Roscnmund, diese Berichte 42, 4778 [1909]; Mannich und Jaoob- 
*ohn, diese Berichte 48, 189 [1910]. 
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bus welchem durch Sauren zum Teil der Nitroalkohol, 

CH,<g>C 6 H,.CH(OH).CH 8 .NO„ 

zum Teil unter Wasserabspaltung das Nitrostyrol, 

CH,<£>C s H,.CH:CH.NO,, 
entsteht. 

Um die Ausbeate an letzterem zu erhöhen, habe ich nach dem Vorschlag 
von Houveault und Wahl das Gemiueh mit Eisessig «ad Ziukcblorid ge- 
kocht, wobei als Endprodukt im wesentlichen das Nitrostyrol gebildet wird. 

Nach meinen Beobachtungen genügt jedoch ein Überschuß von 
Mineralsäure beim Ansäuern, damit sich fast ausschließlich das Nitro- 
styrol bildet, so daß sich der zweite Prozeß, die Behandlung mit. 
Chlorzink, erübrigt. 

10 g Piperonal werden mit der berechneten Menge Nitromethan 
in Alkohol gelöst und unter Kühlung nach und nach mit l 1 /» Mol. 
Kalihydrat in Methylalkohol versetzt. Das Ganze gießt man in über- 
schüssige 10-proz, Salzsänre, der man reichlich Eisstuckchen zuge- 
geben hat. Das Nitrostyrol fällt als voluminöser gelber Niederschlag,, 
der abgesaugt und aus viel Alkohol krystallisiert wird. 

Zur Überführung des Methylendioxy-nitrostyrols in dai- Oxim des- 
Homopiperonyl-aldehyds wird die lein gepulverte Verbindung in 
kleinen Portionen in ein Gemisch von 70 Teilen Alkohol und 30 Teilen 
Eisessig eingetragen und zugleich so viel Zinkstaub zugefügt, bis nacl* 
kräftigem Durchschütteln die gelbe Farbe des Nitrostyrols verschwindet, 
d. h. die Reduktion vollständig ist. 

Nach dem Verdünnen mit Wasser krystallisiert das Oxim aus. 

Ausbeute aus 5 g Nitrostyrol 3.5 g Oxim vom Schmelzpunkt 
119-120°. 

Reduktion des Oxims zum Homopiperonylamin. 
2 g Oxim werden in alkoholisch-essigsaurer Lösung mit 70—80 g. 
3-proz. Natriumamalgam reduziert. Die Lösung wird nach dem Ver- 
dünnen mit Wasser zur Entfernung nichtbasischer Anteile mit Äther 
ausgeschüttelt, dann alkalisch gemacht und das Amin ebenfalls mit 
Äther extrahiert. Das Pikrat der Base schmilzt bei 174°, das salz- 
haure Salz bei 208°. 

0.1275 g Sbst.: 7.95 com N (21», 751 mm). - 0.1058 g Sbst.: 0.0741 g. 
AgCl. 

CHn 0„N,RC1. Ber. N €.95, Cl 17.61. 
Gef. » 7.14, » 17.83. 

Es sei erwähnt, daß sich der Schmelzpunkt des Cblorbydrats der 
Base, wie er von mir beobachtet wurde, von dem von Medinger 
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angegebenen (197°) unterscheidet; worauf dies« Differenz zurückzu- 
führen ist, konnte nicht entschieden werden. 

Dimethoxy-o>-nitro-styrol, (CH.O)sC«H,.CH:CH.NO,. 

Das Dimethoxy-nitrostyrol entsteht aus Veratrumaldehyd und 
Nitrometbau. Die Darstellung des Veratrumaldehyds erfolgte nach 
der üblichen Methode ans Vanillin mittels Alkali und Metbylsulfat, 
wie sie für die Verätherung von Phenolen mit bestem Erfolge ange- 
wendet wird. 

Immerhin scheinen der erfolgreichen Durchfiihniug dor Reaktion Schwierig- 
keiten ansubatte». Nur so erklären sich die wiederholt in der Literatur auf- 
tretenden Klagen über die Schwierigkeit, mittel*, dieser Methode zu reinem 
Veratrumaldehyd zu gelangen, und die verschiedenen Modifikationen, die zu 
vermeintlichen Verbesserungen führen holten, Perkill und Robinson 1 ) 
empfehlen die Verwendung eines großen Überschusses. Diinethylsnlfat, weil 
sie anders keine gaten Ausbeuten erhalten konnten. 

H. Decker und O. Koeh*) wollen ihrerseits zu deu besten Resultaten 
gelangt sein, wenn sie das Vanillin in der berechneten Menge Dimethylsulfat 
auflösen und in der Wärme allmählich KaliumhydratWung zufließen lassen. 

Von eioer Nachprüfung der ersterwähnten Methode (Pcrkin-Robinson) 
ist wir nichts bekannt, dagegen wurde ich -verschiedentlich von privater Seite 
darauf aufmerksam gemacht, daß die Modifikation von Decker- Koch keine 
guten Resultate gäbe, und daß es wünschenswert sei, eine andere Vorschrift 
auszuarbeiten. Es stellte sieh gleich beim ersten Vorsuch heraus, daß es 
ii barhaupt unnötig ist, die Vorschriften, wie mc für die Methylierung von' 
Phenolen gegeben sind, für diesen Fall zu modifizieren, daß es sich da- 
gegen empfiehlt, nach beendeter Reaktion den Veratrumaklehyd schnell zu 
. isolieren. 

20 g Vanillin werden in der berechneten Menge (1 Mol.) 10-proz. w&ßriger 
Kalilauge gelöst und bei 65 — 70° mit 20 g Dimethylsulfat in kleinen Anteilen 
versetzt, wobei man durch kräftiges Schütteln die Reaktion beschleunigt. 

Die Lösung trübt sich nach einiger Zeit und reagiert nach dem Zusatz 
der Hauptmenge des Dimctbyl&ulfats sauer, was »ich durch einen Farben- 
umschlag von gelbbraun zu farblos zn erkennen gibt. Man fügt dann ab- 
wechselnd Alkali und den Rest des Dimethylsulfats hinzu. Die Flüssigkeit, 
die zum Schluß deutlieh alkalisch sein muß, wird schnell gekühlt und sofort 
mit Äther extrahiert. Nach dem Trocknen und Abdunsten des Äthers hinter- 
bleibt der Aldehyd als farbloses, beim Erkalten krystallisierendes Öl. Er ist 
sehr rein, seine Menge beträgt 19—20 g. 

Zur Darstellung des Nitro- styrols werden 10 g Veratrumaldehyd 
und 4 g Nitrometban in alkoholischer Losung mit 1.5 MoL Kalihydrat 
in Alkohol vermischt und nach kurzer Zeit in überschüssige Salzsäure 
eingegossen, wobei sich das Nitrostyrol abscheidet. Auebeute 8.5 g. 

') Joorn. Chem. Soc. 1907, 1079. ') Diese Berichte 40, 4794 [1907]. 
Bm-ichte d. D. Chem. Gesellschaft Jatog. XXXXIII. 221 
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Die Verbindung ist schwer löslich in Alkohol und Äther und krystalli* 
siert aus seinen Lösungen in gelben Blättchen vom Seh mp. 140°, 

Analog dem Methylendioxy-nitrostyrol würden von dieser Verbin- 
dung das Oxim des Dimethoxy-phenyl-acetaldehyds und weiterhin das 
Dimethoxy- und Dioxy-phenyl-ätbylamin zugänglieh sein. Da die 
letzteren Verbindungen jedoch bereits von C. Mannich und W. Jn- 
cobsohn 1 ) beschrieben sind, wurde von der Weiterftthrung dieser 
Versuche abgesehen. 

[p-Methoxyphenyl-isopropylJ-trimethyl-ainraoni um, Jodid, 
UhVi.&Hi.CHi.CH.CHt 

1.8 g (1 Mol.) p-Methoxypbenyl-isopropylamin J ) werden mit 5.5 g 
Jodmethyl (3 Idol.) und 1.2 g Kalihydrat (2 Mol.) in alkoholischer 
Lösung zusammengegeben. Die Reaktion tritt unter lebhafter Erwär- 
mung ein und ist nach einigen Stunden beendet. Die Lösung wird 
sodann auf dem Wasserbade eingedampft und der .Rückstand in heißem 
Wasser gelöst. Beim Erkalten krystallisiert das Salz der Ammoniimi- 
base in langen weißen Nadeln aus. Die Verbindung schmilzt bei 
215 — 216°, sie ist mäßig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem. 

[Oxyphenyl-isopropylJ-trimethyl-ammoniuinjodid, 
HO.CbIL.CHs.CH.OH, 

1 g des oben beschriebenen Jodmetbylats wird mit 4 com starker 
entfärbter Jodwasserstoffsäure 15—20 Minuten zum Sieden erhitzt. . 
Beim Abkühlen krystallisiert die neue Verbindung in farblosen Nadeln, 
die nach einmaliger Reinigung bei 241 — 242° schmelzen. 

[3!4-T)imethoxyphenyl-isopropyl]-triitiethyl-ammoniun)- 
jodid, (CIIifOiGiHs.CHi.CH.CHs 

N(CH,) S J' 

2 g salzsaures Dimetboxyphenyl-isopropyUmin ') werden wie oben 
beschrieben erschöpfend methyliert. 

Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum eingedunstet, wobei ein 
gelber Sirup hinterbleibt. Verreibt man diesen mit Aceton, so scheidet 
sich nach einiger Zeit ein Gemisch von Kaliumjodid und Ammonium- 
salz aus. Es wird in wenig heißem Wasser gelöst, beim Abkühlen 
fällt das jodwasserstoffsanre Salz der Base zunächst ölig aus, später 
krystallisiert es. 

l ) loe cit. ') loc. cit. ») loc. cit. 
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Die Verbindung schmilzt bei 187°, sie spaltet beim schnellen 
Erhitzen Trimethylamin ab, langsam erhitzt sublioiiert sie. Sie ist 
ziemlich leicht löslich in Wasser. 

[3.4-Dio*yphenyl-isopropyl]-trimethyl-amm od ium Jodid, 

CH> .CH.CHs 

HoC N< ' ;H • , '■ 
OH 

15g der Dimethoxy Verbindung werden mit 4 ccm entfärbter .lod- 
wasserstoffsäure einige Zeit gekocht, und die farblose Lösung im Va- 
kuum verdampft. Der Rückstand, ein schwach gefärbter Sirup, lost 
sich in siedendem Alkohol und krystallisiert in derben weißen Prismen. 
Schmp. 190". Die wäßrige Lösung des Salzes gibt mit Eisenchlorid 
die Brenzeatecbin-Reaktion. 



624. Friedrich Heim: Selbstzersetzung des Phenyl- 
nitro-methans. 

[Vu 1 « dorn Cheui Lnborat. der Landwirtsch. Akademie Bonn- Poppolsdorf.] 
(Eingegangen .im 31. Oktober 1910.) 

In dem kürzlich erschienenen Heft 14 dieser Berichte S. 2767 
findet sich eine Mitteilung von Dimrotli über die Selbstzersetzung 
des Phenyl-nitromethans. Ahnliche Beobachtungen machte ich bereits 
•vor längerer Zeit. Während IMmroth beim Aufbewahren des 
Phenyl-nitromethans die Abscheidung von Dibenz-bydroxams&ure be- 
obachtete, fand ich dieselbe Substanz und noch einige andere Körper 
bei mehreren heftigen Zersetzungen bei der Darstellung größerer 
Mengen Phenyl-nitromethans nach dem Verfahren \on Wislicenus 
und lind res. 

Diese Verfasser empfehlen'), das durch Wasserdampf-Destillation 
erhaltene Rohprodukt einer weiteren Reinigung nach Holleman durch 
Ül>erfubrea in das Natriumsalz und dessen Zerlegen mit Mineralsaure 
zu unterwerfen und darauf im Vakuum zu destillieren. Diese zeit- 
raubende und verlustbringende Reinigung über das Natriumsalz unter- 
ließ ich, da das Phenyl-nitromethan alsbald zu präparativen Zwecken 
dienen sollte. Ich destillierte also das erhaltene Rohprodukt direkt 
im laftverdünnten Räume. 

') Diese Berichte 85, 17G0 [1902]. 

221 ! 
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Bei dieser Arbeitsweise verlief von drei Darstellungen nur eine 
normal. Bei der zweiten Darstellung trat schon auf dem Wasserbade, 
unmittelbar nach dem Abdestillieren des Äthers, mit dem das Phenyl- 
nitromethan aus der angesäuerten Reaktionsmasse gesammelt war, 
eine Abspaltung von braunen Stickoxyden und von Wasser ein. Die 
Zersetzung steigerte sich dann schnell und verlief schließlich mit 
großer Heftigkeit unter reichlicher Entwicklung gas- und dampfförmiger 
Substanzen von unangenehmem, an Benzaldehyd und Nitrile erinnern- 
dem Geruch. Die zurückgebliebene Masse erstarrte vollständig zu 
Krystallen. Durch mehrmalige Krystallisation aus Alkohol (unter 
Zuhilfenahme von Blutkohle) wurden farblose Krystalle vom kon- 
stanten Schmp. 138—139° erhalten, denen der Analyse nach die 
Formel CjiHuON zukommt. 

0.1731 g Sbst.: 0.5345 g Cd,, 0.0907 g H,0. ■- 0.180:. g Sbst.: 7.5 cem 
N (17", 767 mm). 

C»,H, T ON. Her. C 84.28, H 5.6«, N 4.«S. 
Gof. » 84.21, » 5.82, » 4 85. 

Ein Körper dieser Zusammensetzung konnte au» Phenjl-uitro- 
methan durch Abspaltung von Wasser und salpetriger Säure, wie es 
auch beobachtet wurde, entstanden sein : 

3 C«H , .CH, .NO, = C,H„ON + H»0 -+- 2 NO.II. 

Es ist wohl anzunehmen, daß die 21 KoblenstofFatonie sich auf 
drei (CsHs.Q-Grupppu (Reste des Phenyl-nitrometbans) verteilen, und 
daß Stickstoff und Sauerstoff noch untereinander gebunden sind , so 
daß der Körper ein Triphenyl-dihydro-isoxazol sein konnte. 
Mit dieser "Vermutung stimmen auch seine Eigenschaften uberein: Der 
Körper enthält keine Oximido- und keine Nitrosogruppe, sowie keine 
aliphatische Kohlen stoffdoppelbindung. Er lost sich in konzentrierter 
Schwefelsäure und wird durch wenig Wasser wieder ausgefällt, in 
rauchender Salzsäure löst er sieb nicht, beim Kochen damit bleibt er 
unverändert; methylalkoholisches Kali löst ihn nicht und wirkt nicht 
auf ihn ein. 

Noch ein anderer, leichter in Alkohol loslicher, farbloser Korper 
vom Schmp. um 105" war trotz mehrmaliger Krystallisation nicht zu kon- 
stantem Schmelzpunkt zu bringen. Vermutlich liegt ein Gemisch von meh- 
reren, durch Krystallisation nicht trennbaren Substanzen vor. Wegen dieser 
Eigenschaft und wegen zu geringer Menge mußte von seiner Analyst) und 
Untersuchung abgesehen werden. 

Bei der dritten Darstellung endlich verlief die Wasserdampf- 
Destillation normal. 

Das Phenyl-nitromethan wurde als schwach gelbes Öl erhalten; gegen 
Ende ging langsam ein gelbes, (teilweise schon im Kühler') zu langen, gelben 
Nadeln erstarrendes Öl über (zu wenig zur Untersuchung). 
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Der Rückstand im Wasserdampfkolben erstarrte bald krystaüinisoh. 
Durch Waschen mit Äther wurden die Krystalle rein weiß. Si« 
gingen schwer in den Äther, und beim Einengen der Lösung trat 
bereits au! dem Wasserbad Kryatallisation ein. Die Krystalle schmolzen 
bei 159° unter Zersetzung'). Beim Umkrystallisieren aus Alkohol än- 
derte sich der Schmelzpunkt nicht. Die Substanz, die großartig aus- 
gebildete Krystalle von schönem Lichtbrechungsvermögen bildet, ist 
nach ihren Eigenschatten und nach einem direkten Vergleich mit syn- 
thetischen Material Dibeuz-hydroxamsäure. 

0.1886 g Sbst: 0.4822 g CO», 0.0801 g H,0. - 0.1818 g Sbst.: 9.R com 
N (20°, 751.5 mm). 

OuHi|0,N. Ber. C 69.71, H 4.56, N 5.81. 
Cef. » 69.73, » 4.77, » 5.95. 

Au» den alkohoiist'lifcn Mntlt>rlang«u ließ hieb noch sehr wenig eines in 
klfineu lorbloben Nftdelclien krystallis-ferenden Körper* vom Schmp. 208- 209* 
isolieren. 

Das mit Wasserdampf iibergetnebene Phenyl-nitromethan (über 
300 g) wurde nach dem Trocknen in drei Portionen im Vakuum 
destilliert. Die aus den beiden ersten Portionen erhaltenen 226 g 
waren anfangs gelb, färbten sich aber nach eintägigem Stehen am 
Jiirht dunkelbraun; die aus der dritten Portion erhaltenen 88 g 
wurden im Dunkeln aufbewahrt und zeigten in der gleichen Zeit 
fast keine Dunklerfärbung. 

Von obigen dunkelbraun gewordenen 22(1 g wurden etwa zwei 
Drittel einer nochmaligen J >estillation im Vakuum unterzogen. Diese 
verlief anfänglich glatt, etwa ein Viertel war normal und wieder von 
hellgelber Farbe (iberdestilliert, als sich im Kolben eine Entwicklung 
brauner Gase bemerkbar machte und auch aus dem schon überge- 
gangenen Teil sich Gasblasen zu entwickeln begannen (unter Dunkler- 
werden der gelben Farbe). Die Destillation wurde unterbrochen, aber 
nach wenigen Augenblicken begaun der im Fraktionierkolben ver- 
bliebene Rest sich lebhaft zu zersetzen, wobei fast der gesamte Inhalt 
des Kolbens übergescbleudert wurde. Wieder wurde starke Gas- und 
Dampfentwicklung von demselben unangenehmen Geruch*) wie bei der 
früheren Zersetzung beobachtet. Im Kolben war ein kleiner amorpher 
Rückstand geblieben. 

') Bei 156° Sintern und Gelbfärbung, bei 159° Schmelzen unter Bräunung 
und Gasentwicklung. 

") Die entweichenden Gase riefen eine mehrere Tage anhaltende Be- 
nommenheit des Kopfes hervor. 
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Aus der übergeschleuderten dunkelbraunen Flüssigkeit, deren Ge- 
ruch an Benzaldehyd und Phenyl-nitromethan erinnerte, kamen nach 
längerem Stehen ca. 9 g Dibenz-hydroxamsäure. 

Die Zersetzung dürfte wohl, wenigstens im ersten Fall, au! einen 
Gehalt des Phenyl-nitromethans an Benznitrolsäure zurückzuführen 
sein. Beim Verseifen des Plienyl-isonitro-acetonitril-natriumB durch 
Kochen mit Alkalilauge spaltet sich ein kleiner Teil des entstandenen 
Phenyl-nitrornethan-alkalis in Nitrit und Stilben ')• Beim Ansäuern 
dieser nitrithaltigen Fhenyl-nitromethan-Lösuog ist also Gelegenheit stur 
Bildung von Benznitrolsäure gegeben. Diese äußerst zersetzliehe Sub- 
stanz gibt bei ihrem Zerfall neue Mengen Stickstofftrioxyd -'), die 
weiteres Phenyl-nitromethan in Benznitrolsäure umwandeln werden. 



626. W. Marokwald: Zur Kenntnis des Mesothoriums. 

[Aus dem Physikalisch-cheniisohon Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am '2&. November l'ilO.) 

Im Jahre 1907 bat 0. Hahn' 1 ) zunächst indirekt nachgewiesen, 
daß sich das Thorium im radioaktiven Atomzerfall in eiu Metaboion 
umwandelt, dessen Halbierungskonstante etwa 5','a Jahre betragt, und 
das bei der technischen Gewinnung des Thoriums aus den Erzen im 
Fabrikationsprozeß von diesem getrennt wird. Er nannte es Meso- 
thorium. Später hat Hahn diesen Stoff in den Fabrikationsrüek- 
ständen aufgefunden. Er zeigte 4 ), daß das Mesothorium nicht direkt 
in Radiothorium umgewandelt wird, sondern daß ein kurzlebiges 
Zwischenprodukt, Mesothorium II (Halbierungskoi.stante 6.2 Stunden) 
entsteht. Neuerdings ist es Hahn*) gelungen, diesen Stoff soweit 
zu konzentrieren, daß seine Wirkung diejenige reiner Radiumsalze, 
auf gleiches Gewicht bezogen, um das mehrfache übertrifft. Über die 
chemischen Eigenschaften des Mesothorium I und die Art seiner Auf- 
findung und Gewinnung hat der Autor keinerlei Mitteilungen gemacht. 

Vor kurzem wurde mir nun von einer chemischen Fabrik ein 
»Radiumpräparat« zur Untersuchung übergeben, dessen Radiumgehalt 
ich ermitteln sollte. Es bestand im wesentlichen aus Bariumcblorid. 

') Wislicenus und Endres, diese Berichte 86, 1194 [1903]. 

') Wieland und Semper, diese Berichte 89, 2522 [1906], 

*) Diese Berichte 40, 1462, 3304 [1907] 

*) Ztschr. f. physikal. Cbcm. », 246 [1908]. 

») Vortrag in der Sitzung der Deutsch. Chem. Gi«s. vom 11. Juli d. J. 
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Nach seiner }-Strahlung hätte es einen Gehalt von mehr als 1 /o an 
Radiumchlorid enthalten müssen. Als aber das Emanationsvermögen 
untersucht wurde, zeigte sich, daß die entwickelte Radinmemanation 
nur einem Gehalt von etwa 0.2% Radium entsprach. Die nähere 
Untersuchung ergab, daß der größte Teil der /-Strahlung (etwa 80 "U) 
von Mesothorium II herrührte. Wenn man nämlich die wäßrige Lö- 
Huug des Salzes mit einer Spur Eisenclilorid versetzte und und die 
Losung dann ammoniakalisch machte, so fiel mit dem Eisenhydroxyd 
«las Mesothorium II aus. Von dem Niederschlag ging nun eine starke 
f-Strahlung aus, während das durch Eindampfen der Lösung zurück- 
gewonnene Bariumchlorid fast sein gesamtes j'-Strahluugsvermögen ein- 
gebüßt hatte. Während aber der Niederschlag mit einer Halbierungs- 
konstante von etwas iiber (! Stunden nein Strnhlungsvermögen verlor, 
Uewanu «Ins Sulz t>ehon innerhalb eines Tages, den größten Teil seines 
Strahlungsvermö^ens zurück. Der ammouiakalische Niederschlag 
mußte auch das aus dem Mesothorium gebildete Radiothorium ent- 
halten. In der Tat hinterbliel) nach dem Abklingen deb Mesothoriums II 
noch ein «-strahlender Rest, der Thoriumemanation lieferte. 

Aul Anfrage bestätigte mir denn auch die Fabrik, daß ihr »Ra- 
diumpräparat« durch Verarbeitung von Rückständen Urau und Thorium 
enthaltender Er?e gewonnen war. 

Das Mesothorium ist dem Radium chemisch offenbar -völlig ähnlich. 
Es ist mir bisher nicht gelungen, eine Reaktion aufzufindeu, um es 
vom Barium und Radium zu trennen. Beim Umkrystaliisiereu des 
Chlorids reichert es sich mit dem Radium in den schwerer löslichen 
Kristallisationen im. 

Diese völlige Ähnlichkeit der beiden radioaktiv eu Elemente ist 
M'hr interessant. Es ist nämlich bisher noch nicht gelungen, die vier 
Kiemente Thorium, Radiothorium, lonium und Uran X durch che- 
mische Reaktionen zu trennen. Es scheint nun. daß noch eine zweite 
<iruppe radioaktiver Kiemeute von unter einander gleichen chemischen 
Eigenschaften existiert, zu denen außer Radium und Mesothorium 
vielleicht noch andere Metabole gehören. 

Durch die Kenntnis der chemischen Eigenschaften des Mesotho- 
riums ist das Verfahren seiner Gewinnung aus den Rückständen der 
Thoriumfabrikation gegeben. Es wird demjenigen der Radiumgewi n- 
uung aus den Uranerzrückständen einfach nachzubilden sein. Freilich 
dürften die aus dem Monazit zu gewinnenden Mesothoriumpräparate 
wegen dessen Urangehalt stets auch einen Gehalt an Radium aufweisen, 
solange es nicht gelingt, diese beiden Stoffe zu trennen. Andererseits 
wird das aus uranreicheren Thoriumerzen, wie z. B. dem Thoriomit, 
lammende Radium stets Mesothorium enthalten. 



Da Radium die etwa 300-Fache Lebensdauer gegenüber dem 
Mesothorium hat, so ist es vou größter Wichtigkeit, bei der An- 
schaffung von »Radiumpräparaten« die Möglichkeit eines Gehaltes an 
Mesothorium zu beachten. Wie in dein von mir untersuchten Falle 
im besten Glauben ein minderwertiges Präparat in den Handel gebracht 
werden sollte, so liegt auch die Gefahr einer absichtlichen Verfäl- 
schung uahe. Das einfachste Mittel zur Prüfung eines Radiuniprä- 
parates auf einen etwaigen Meaotkoriumgehalt durfte bis auf weiteres 
darin bestehen, daß man es kurze Zeit erhitzt, um die Emanation 
auszutreiben. Das Präparat muß dann nach Verlauf einiger Stunden 
sein y-Strahlungsvermögen verloren haben, das es erst im Verlaufe 
von vielen Wochen wieder voll erreicht. Statt es zu erhitzen, kiinti 
man es natürlich auch in Wasser losen und die Losung wieder alt- 
dampfen. Bleibt nach dem Austreiben der liadiumemanation und 
dem innerhalb weniger Stunden erfolgenden Abklingen de-> Radiums O 
noch eine J'-Strahlung zurück, so rührt diese vom Mesothorium her. 
Das Verhältnis der J'-Strahluugen \or und nach der Behandlung gibt 
einen Maßstab für d:t3 Miwhungsxerh.iltnis \on (iadium und Meso- 
thorium. 



626. Fr. Fichter und Pb. Sjöatedt: Die elektrolytische 
Oxydation aromatischer Sulfide. 

(Eingegangen am 15. Novuinbci 1010.) 

Die elektrolytische Oxydation organischer StoiSe ist in prit- 
parather Richtung noch lange nicht so grundlich durchgearbeitet \we 
die elektrolytischen Reduktionsmethoden. Es erschien uns darum \on 
Interesse, das Verhalten von solchen organischen Stoffen an der Anode 
zu untersuchen, in welchen mehr oder weniger widerstandsfähige Kohlen- 
wasserstoffreste mit einem der Oxydation leicht zugänglichen Schwefel- 
atom verknüpft sindj wir wählten zunächst Benzylsulfid und Phe- 
nylsulfid als Au sga Bgsmaterial. 

Beim Benzylsulfid ist es nun möglich, je uach den Bedin- 
gungen drei verschiedene Produkte durch die elektrolytisohe Oxydation 
zu erzielen. Unter allen Umständen wird eine Lösung von Benzyl- 
sulfid in Eisessig und eine Platinanode verwendet, und in allen drei 
Fällen ist ein Diaphragma entbehrlich, weil die Oxydationsprodukte 
an der Platinkathode nur in geringem Maße reduziert werden, ein für 
präparative Zwecke nicht zu unterschätzender Vorteil. Versetet man 
die Eise&siglösung mit konzentrierter Salzsäure und elektrolysiert 
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in der Kälte, so erhält man in guter Stoff- und Stromausbeute Ben- 
y,yl-sulfoxyd. Die Darstellung von Benzylsulfoxyd aus Benzylsutfid 
ist auch bei Verwendung chemischer Oxydationsmittel, z. B. kalter 
Salpetersäure, eine sehr glatte Reaktion, das elektrolytisclie Verfahren 
leistet also in diesem Falle nichts Neues, aber es ist in Anbetracht der 
«infacben Apparatur und der guten Ausbeute dem rein chemischen 
Verfahren ebenbürtig. 

Man darf wohl Einnehmen, daß bei der Oxydation des Benzyl- 
sulfids zu Benzylsulfoxyd in salzsäurehaltigem Eisessig das au der 
Anode primär entwickelte Chlor zunächst ßenzylsulfid-dicblorid, 
(OiH7)jSC1», bildet 1 ), das hydrolytisch in Benzylsulfoxyd und Salz- 
säure zerfällt. Dadurch wurde sich die Verschiedenheit der Wirkung 
von Salzsäure und von Saueratolfnäuren erklären: letztere veranlassen 
die Bildung von Produkten einer weitergehenden Oxydation und Spal- 
tung der Molekel. 

Laßt man die elektrolytische Ox)dation in mit Salzsäure ver- 
seUtem Kisessig in der Wärme verlaufen, so bekommt man als Haupt- 
jirodukt Benzyl-disulfoxv d, Cjlfj.S»' >i .CVHr, vom Schmp. IOsS 02 ). 
Tili »eine Bildung zu verstehen, muß man annehmen, daß wie beim 
Arbeiten in der Kälte zunächst iu normaler Reaktion Benzylsulfoxyd 
erzeugt wird. Fromm und Achert ) haben gezeigt, daß Benzyl- 
sulfoxyd schon beim Erhitzen fur sich auf •210" in Schwefeldioxyd, 
Toluol, Benz^ldisulfid und Benzaldehyd zerfällt nach der Bruttogleielning 

5 OuHu SO ^ 2 Uj, Ui i S 3 -+- :i C 7 \h ■+■ :i Ci UJ ) -+■ SO», 
und Smythe 4 ) erhielt bei der Mitwirkung von Salzsäuregas auf Ben- 
zylsulfoxyd iu verschiedenen Lösungsmitteln eine komplizierte Reaktion, 
deren Produkte Benzaldehyd, Benzylchlorid, ßenzyldisulfid, Beiuyl- 
sulfid und Beuzyldisulfoxyd waren: je nach der Wahl des Lösungs- 
mittels wechselten die Verhältnisse der -verschiedenen Stoffe, in Eis- 
essig beispielsweise wurden 13.50°/o Benzaldeh)d, iJ'J.8% Benzylchlorid, 
45.70% Benzjldisulfid, 1.50'Vo Benzylsulfid und «.50% Beozyldisulf- 
oxyd erzeugt. Offenbar unterliegt das bei der elektrolytischen 0\j- 
dation in warmem salzsäurehaltigem Eisessig primär entstehende ben- 
zylsulfoxyd unter dem Einfluß der Salzsäure sofort der Spaltung. Das 
Hauptprodukt derselben ist nach den Beobachtungen von Smythe 
unter diesen Bedingungen Henzyldisulfid; aber an der Anode entsteht 

'} Vergl. E. Frouim und G. Kaiziss, Ann. d. Uliem. »74, 90 fl910j. 
'■') K. Fromm und Jose de Soixas l'alaia, diese Berichte 39, 3316 
[1906]. 

s ) Diese Berichte 86, 544 [1903]. 

*) Journ. Choro. Soc. U, 349; Chem. Zentralbl. 1910, 1, 1650. 
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daraus Benzyldisulfoxyd, durch einfache Oxydation, von deren glatten» 
Verlauf wir uns durch direkte Versuche mit Benzyldiaulfid überzeugt 
haben, und so erklärt sich also die Bildung des Benzyldisulfoxyd» 
durch die Aufeinanderfolge elektrolytischer Oxydation, chemischer 
Umlagerung und erneuter elektrolytischer Oxydation. Die Ausbeuten 
an Benzyldisulfoxyd sind zu groß, als daß sie etwa durch die Um- 
lagerung des Benzylsulloxyds allein entstanden sein könnten. 

Eine andere Kombination elektrochemischer und chemischer Vor- 
gänge findet statt bei der elektrolytischen Oxydation des Benzylsulfid» 
in mit konzentrierter Schwefelsäure versetztem Eisessig: unter 
diesen Umständen wird als Hauptprodukt das bisher unbekannte Tri- 
benzyl-sulfiniumsulfat, (Cjllr^S.SO*!?, erhalten, dessen Aus- 
beute l>ei richtiger Wahl der Bedingungen ziemlich hoch gesteigert 
werden kann. Man weiß, daß Benzybulfid durch energische Oxy- 
dationsmittel leicht gespalten wird, so mit Brom oder mit warmer 
Salpetersäure. Die Mischung Eise9sig-Schwefelsäure erlaubt nun ar» 
der Platinanode eine energischere Oxydation als die Mischung Eiseshig- 
Snlzsäure. sei es durch die Ausbildung eines höheren Anodenpoten- 
tials, oder durch die intermediäre Bildung einer ah Oxydationsüber- 
träger wirkenden Persäure'); <*s ist uns allerdings nicht gelungen, die 
Bildung einer Persäure in eibeblicher Menge direkt nachzuweisen. 
Infolge der heftigen Oxydation wird von Anfang an die Molekel de» 
BepzylsuJfids gespalten, etwa im Sinne folgender Gleichung: 
(' t ,U^.(;H,.S.CH s .C6li- 1 -+-2O + H 3 O=C„H.,.CH,.0H-r-C (i H 5 .CH 3 .SO 3 lI. 

Per entstandene Benzylalkobol aber vereinigt sich bei Gegen wart 
von Eisessig und konzentrierter Schwefelsäure mit unangegriffeneni 
Benzylsulfid zum Tribenzyl-snlfiniumsulfat, 

C e H, . 0H 3 . S . CI1» . U H» _ C, II„ . CH» ^ u OH, . C„ H s [t 
-t-C«lI i .CHj.OH-t-H s SOi - (V,H t .CH J "' & SO« II ~ HXla ' 

eine Reaktion, welche sich in der Tat beim Zusammenbringen der 
genannten Komponenten mit unerwarteter Leichtigkeit durchführen 
läßt. Bas Tribenzylsulfiniumsulfat steht in nächster Beziehung zu den 
ton K. A. Hofmann und K. Ott 4 ) beschriebenen Doppelsalzen des 
Tribenzyl-sulfiniunichlorids, läßt sich aus dem Mouo-Tribenzyl-sulfi- 
niumcblorid-Eerrichlorid durch einfache Umsetzung darstellen und gibt 
die charakteristische Fälluug mit Kaliuwferrocyaoid. 2u seiner Bil- 
dung ist unangegriffenes Benzylsulfid notwendig, darum erhält man 
gute Ausbeuten nur bei Anwendung von reichlich doppelt so viel 
Benzylsulfid als der Oxydationsgleicbung entspricht. Ferner ist her- 

') Vergl. 0. Hin.sberg, diese Berichte 48, 289 [1910]. 
*) Diese Berichte 40, 4980 [1907]. 
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vorzuhaben, daß jeder Stroiuüberschuß Dunkelfärbung und Harzbil- 
dung hervorruft. 

Außer den drei geschilderten Methoden zur elektrolytischen Oxy™ 
dation haben wir Doch verschiedene aridere Anordnungen versucht, 
unter Verwendung von Eisessig mit Zusatz von Brom Wasserstoff säure, 
Fluorwasserstoffsäure, Salpetersäure, Phospborsäure, mit Zusatz von 
Oxydationsüberträgern wie Cersalzen, und unter Verwendung vor* 
Aceton mit Zusatz von Säuren, von neutralen Salzen und von Alkali. 
Aber keiner dieser Elektrolyte eignet sich ebensogut wie die oben- 
genannten: bei der Verwendung von Phosphorsaure oder von Cersalzen- 
beobachtet man die Bildung reichlicher Mengen von Benzaldehyd in- 
folge d£r zu energischen Oxjdations Wirkung, die sofort eine Spaltung 
der Molekel herbeiführt. 

Die Darstellung von ßenzylsulfon aus Benzyhsulfid direkt oder 
aus dem zuerst gebildeten Benzylsulfoxyd i&t uns bis jetzt auf elektro- 
chemischein Wege nicht gelungen. 

Verwendet man aber Phenylsulfid, so läßt -ich dureh Elektro- 
lyse in mit konzentrierter Salzsäure versetztem Eiseisig hei ge- 
nügender Stromdichte an der Platinanode und bei geuugendera Stroiu- 
überschuß die Oxydation mit guter Stoffausbeute bis» zum Oiphenyl- 
tiiilfon durchfuhren. Sehr viel schwieriger ist dagegen in diesem 
Falle die elektrolytische Darstellung des Dipbeuy 1-sulfoxy ds, da* 
bei geringer Stromdichte nie ohne Beimischung von unverändertem 
Sulfid oder von schon entstandenem Sulfon erhalten wird. 

Benzy 1-sulfoxy d. 
15 g Benzylsuhid werden in 200 com Eisessig gelost und mit 
10 com konzentrierter Salzsäure versetzt. Als Anode dient ein zylin- 
drisch gebogene» Platindrnhtnetz von 50 i|cm Oberfläche, als Kathode 
ein Platinblecb von etvsa 230 <|cm Fläche, das die Wand det> Elektro- 
lysierhechers bedeckt. Wahrend der Elektrolyse wird gerührt undi 
die Temperatur durch Kühlung von außen stets unter 50°, am beste» 
bei etwa 25°, gehalten. Bei einer Stromdichte von 0.08 Aiup /qcm 
an der Anode werden 212 statt der berechneten 22(i Amp.-Min. 
du rehgeleitet. Nach beendeter Elektrolyse kann man entweder der* 
Eisessig im Vakuum zum größten Teil abdestillieren oder die Lösung 
direkt mit sehr viel Wasser fällen; das letztere Verfahren gibt ein« 
helleres Produkt. Die Ausbeute an dem aus Wasser umkrystallisierte» 
Benzylsulfoxyd vom Schmp. 133° belauft sich auf 14.95 g oder 92.7 *7» 
der theoretischen. 

CmHmOS. «er. C 72.99, H 6.13, S 13.93. 
Gcf » 73 14, » 6.79, » 14.0S. 
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StTomttberschüsse sind zu vermeiden. So wurden beispielsweise 
32.1 g ßenzylsulfid in 180 ccm Eisessig und 20 ccm konzentrierter Salzsäure 
mit 0.04 Amp./qem an der Anode elelUroIysiert, wobei der größte Teil des 
Sulfids sich erst nach und nach auflöste. Die Temperatur blieb auf 20°, und 
es wurden 595 statt 483 Amp.-Min. eingeleitet; die Ausbeute an umkrystalli- 
siertem Benzylsnlfoxyd belief sich nur auf 80% der theoretischen. Das Beniyl- 
sulfoxyd wird an der Anode zerstört, nnd bei Anwendung größerer Strom- 
überschüsse kann man leicht Benzaldehyd in der Lösung nachweisen. Bei 
der Oxydation von 10.7 g Benzylsulfid in Eisessig-Salzsäure unter Zusatz von 
etwas Cerocarbonat mit 443 statt 161 Amp.-Min. wurde nur wonig nnreinos 
Benzylsuüoxyd, dafür aber 6 g Benzyliden-phenylhydrazon erhalten. Ähnlich 
verläuft die Reaktion bei Gegenwart von Phoe.phornäiire: auch ohne Strom- 
iiberscbulS bildet sich sofort Benzaldehyd. 

Elektrolytische Reduktion von Benzyl-sulfoxy d. 

Um Festzustellen, inwiefern die Möglichkeit einer elektrolytiache» 
Keduktion des Benzylsulfoxyds die Anwendung eines Diaphragmas 
bei der Oxydation des Benzyleulfids verlangt, wurden 3 g Benzylsuü- 
oxyd in doppeltnormaler alkoholischer Schwefelsäure in einer Tonzelle 
mit einer gleichzeitig als Rührer dienenden kolbenförmigen Bleikathode 
von 35 qcm Oberfläche mit 0.03 Arap./<£Cin unter Anwendung des Drei- 
fachen der berechneten Strommenge reduziert. Von Anfang an beob- 
achtet man an der Kathode Wasserstoffentwicklung, was eine geringe 
Reduktion erwarten ließ. In der Tat war das erhaltene Produkt noch 
zum größten Teil in siedendem Wasser löslich, also unverändertes 
Benzylsulfoxyd; zurück blieb etwas weniger als 1 g, das nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol sich durch seinen Schnip. 49° als Ben- 
zyl-sulfid erwies. An der Platinkathode ist die Reduktion noch unbe- 
deutender, und deshalb gelingen die Oxydationsversuche ohne Tonzelle. 

BeDzyl-disulfoxyd aus Benzyl-sulf id. 

10.7 g Benzylsulfid, gelöst in 180 ccm Eisessig und versetzt mit 
30 ccm konzentrierter Salzsäure, werden im Wasserbad bei 90 — 95" an 
einer Platindrahtnetz-Anode von 50 qcm Oberfläche mit 0.08 Amp./fjcni 
oxydiert; als Kathode dient ein großes Platinblecb. Da die Salzsäure 
sich unter diesen Umständen verflüchtigt, muß man zeitweise wieder 
«twas davon zugeben; auch hilft ein Zusatz von Kaliumchlorid, um die 
Leitfähigkeit des Elektrolyten dauernd auf genügender Höhe zu halten. 
Man arbeitet mit einem kleinen Stromüberscbuß, etwa 20U statt der 
für ein Sauerstoffatom berechneten 161 Amp.-Min. und bekommt nach 
Beendigung der Elektrolyse beim Abkühlen eine direkte Ausscheidung 
von 1.1 g, nach dem Abdestilliereu des Eisessigs eine weitere von. 



2.5 g feiner, schwach gelblicher Nädelchen, die nach mehrfachem Uin- 
krystnllisieren aus Eisessig schließlich bei 108° schmelzen. 
CmHuOjSj. Ber. C 60.38, H 5.07, S 23.0.5. 
Gel » (50.56, » 5.28, » 23 03. 

Wir haben nachgewiesen, daß bei dieser Reaktion aus Benzyl- 
sulfid zunächst Benzyl-sulfoxyd entsteht, indem man, von fertigem 
Benzylsulfoxyd ausgehend, ebenfalls bei der elektrolytischen Oxydation 
Benzyldisulfoxyd erhält 10.7 g Benzylsulfoxyd werden in 180 ccm 
Eisessig und 20 ccm konzentrierter Snlzsäure gelöst und bei 90— &5* 
im obigen Apparat mit 95 Amp.-Min. oxydiert; dabei entstehen direkt 
3.G5 g Benzyldisulfoxyd. 

Ferner haben wir beobachtet, daß zur Bildung von Benzyldisulf- 
oxyd die (-Jegenwart von Snlzsäure notwendig ist, daß aber schon sehr 
wenig Salzsäure genügt. Das bei der Darstellung ans Benzylchlorid 
und Kaliurnsulfid erhaltene rohe Benzylsulfid ist gewöhnlich durch 
etwas Kaliumchlorid verunreinigt; wird es davon nicht durch sorg- 
fältiges "Waschen befreit, so bekommt man auch bei Anwendung voa 
Eisessig-Schwefelsäure in der Wärme immer Benzyldisulfoxyd. 

Benzyl-disulfoxy d aus Benzy 1-disulfid. 
6.1 g Benzyldisulfid werden in 300 ccm Eisessig und 20 ccm kon- 
zentrierter Salzsäure gelöst und bei etwa 35° (bei tieferen Tempera- 
turen krystallisiert das Disulfid aus) im üblichen Apparat bei einer 
Stromdichte von 0.04 Amp /qem an der Anode mit 160 Amp.-Min. 
oxydiert. Ein Teil des Produktes krystallisiert direkt aus, der Rest 
erst nach dem Abdestillieren des Eisessigs, und zwar wurden im 
ganzen (1.4 g Benzyldisulfoxyd oder eine Ausbeute von 92°/ 4 erhalten. 
Stromüberschuß veranlaßt Spaltung der Molekel, man bekommt dann 
Benzaldehyd. 

Tribenayl-sulfiniumsulfat. 
1. Durch elektrolytiscbe Oxydation von Benzyl-sulfid. 
32.1 g Benzylsulfid werden in 450 ccm Eisessig gelöst, mit 30 ccn» 
konzentrierter Schwefelsäure versetzt, und mit einer Stromdichte von 
0.02 Amp. /qcm an der Atiode oxydiert. Die Temperatur wird durch 
gute äußere Kühlung und durch einen mechanischen Rührer im Elek- 
trolyten auf 18° gehalten; der Apparat ist vollkommen derselbe wie 
bei den bisher beschriebenen Versuchen. Nach beendeter Elektrolyse 
wird der Eisessig im Vakuum im Wasserbad vollständig abdestilliert "> 

') Man kann auch den Elektrolyten direkt mit viel Wasser fällen, ohne 
den Eisessig abzudestillieren, aber die Ausbeute ist naturgemäß wegen der 
L&slichkeit des Tribenzylsulfiniumsulfats in verdünnter Essigsaure geringer. 
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*md der beim Zusatz von etwas Wasser zu einer KrystalLmass* er- 
starrende Rückstand abgesaugt; er enthält natürlich das überschüssige 
Benzylsulfid und wird davon durch Extraktion mit Äther befreit. Die 
iii Äther unlöslichen weißen Krystalle des Tribeneyl-salfiniumsulfats 
werden aus siedendem Wasser unter Zusatz von etwas verdünnter 
•Schwefelsäure uinkrystallisierf. So erhielten wir beispielsweise bei 
Anwendung von 278.7 Axnp.-Miu. 15.8 g umkrystallisiertes Tribenzyl- 
.sulfiniumsulfar, während sich nach der Gleichung: 

2C 7 H,.S.C 7 H T -+- H,S04 ■+■ 20 - (CtHtJsS.SO.H •+- C r Hi.S0 2 H 

17.4 g berechnen; die Ausbeute betrug also 90.8 "A,. Für eine glatte 
Durchführung der Reaktion ist aber ein großer Überschuß an Benzyl- 
sulfid notwendig: die angewandten 278.7 Amp.-Min. konnten 9.27 g 
Benzylsulfid zu Benzylalkohol und Benzylsulfinsäure oxydieren, und 
•der Benzylalkohol trat seinerseits mit weiteren 9.27 g Benzylsulfid 
zum Tribenzyl-sulfiniumsulfat zusammen, so daß noch 13 g Benzylsulfid 
im Überschuß waren. Unterläßt man diese Vorsicht, so wird das 
Produkt dunkler, und bei Stromüberschuß entsteht Benzaldehyd, der 
aus dem abdestillierten Eisessig durch fraktionierte Destillation leicht 
abgeschieden werden kann. 

Das Tribenzyl-sulfiniumsulfat krystallisiert aus etwa 2°/ Schwefel- 
säure haltendem heißem Wasser in farblosen, wiirfelähnlichen Kryställ- 
«jhen, die zwischen 170° und 175° (je nach der Raschheit des Erhitzen») 
unter Zersetzung schmelzen. Das Salz krystallisiert auch gut aus 
Alkohol und ist in Eisessig leicht löslich. 

<C 7 Ht),S.S0<H. Ber. C 62.64, H 5.. r >l, S (gesamt) 15.94, SO, 23.88. 

Gef. » 02.42, » 5.90, » 1«.Ü9, 15.71, » 23.57. 

Umfassende Versuche zur Ermittlung der günstigsten Bedingungen lassen 
•erkennen, daß die oben genannte Stroiadichte die besten Resultate gibt. Eine 
Änderung der Konzentration der Schwefelsäure ist ebenfalls nicht zu em- 
pfohlen, insofern zwar innerhalb weiter Grenzen von rauchender bis zu 25- 
prozentiger wäßriger Schwefelsäure herunter die Reaktion eintritt, die besten 
Ausbeuten aber mit gewöhnlicher konzentrierter Schwefelsäure erhalten «erden. 

Das Tribenzyl-sulfiniumsulfat wird durch anhaltendes Kochen mit 
Wasser zersetzt: aus 5 g des Salzes wurden bei siebenstündiger De- 
stillation mit Wasserdampf 2.66 g statt 2.7 g Benzylsulfid erhalten, 
nach dessen Entfernung aus dem wäßrigen Destillat noch mit Äther 
Benzylalkohol ausgezogen und durch die Verharzung mit einigen 
Tropfen konzentrierter Schwefelsäure nachgewiesen wurde. Kocht 
man das Tribenzyl-sulfiniumsulfat mit verdünnter Salzsäure, so tritt 
■die Zersetzung rascher ein, und man erhält Benzylchlorid neben 
Benzylsulfid. 
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2. Aus Benzyl-sulfid und Beuzylalkohol. 

Mischt man eine Lösung von 10.7 g Benzylsuifid in 150 com 
Eisessig und 10 crem konzentrierter Schwefelsäure mit 5.4 g Benzyl- 
alkohol und läßt das Ganze zwei Stunden lang bei 70° stehen, so 
«rhält man nacb dem Abdestillieren des Eisessigs beim Aufarbeiten 
Bach der beim elektronischen Versuch geschilderten Methode 1 5.92 g 
statt 20.1 g umkrystallisiertes Salz, somit eine Ausbeute von 79.2°/«. 

Die Wirkung höherer Temperatur ist bei diesem, rein chemischen 
Verfuhren giinstig, während beim elektrochemischen in der Kälte ge- 
arbeitet werden muß. 

3. Aus Mono-Tribenzyl-sulfiniumchlorid-Ferrichlorid. 
Durch Auflosen von Mono-Tribenzyl-sulfiniumchlorid-Ferrichlorid 
in wenig Wasser und Fällen mit Ammoniak erhält man eine eisenfreie 
Lösung, die beim Vermischen mit gesättigter Ammoniumsulfatlcisung auf 
Zusatz überschüssiger Schwefelsäure augenblicklich das eben beschrie- 
bene Tribenzyl-sulfiniumsulfat vom Schmp. 170—175° in reichlicher 
Menge ausfallen läßt. 

Diphenyl-Hulfon. 

4. da g Phen yl-suifid, gelöst in 200 cem Eisessig und 50 cem 
konzentrierter Salzsäure, werden mit 0.1 Amp./qcm bei 20—30° an der 
Flatindrahtnetz-Anode des bisher benutzten Apparates oxydiert. Noch 
beendeter Elektrolyse wird im Vakuum abdestilliert; der Rückstand 
■erstarrt und gibt beim Uiukrystallisiereu aus Alkohol reines Phenyl- 
siilfon vom Schmp. 12.'5°. 

0,sll,oO,S. Her. S 14.70. Uef. S 14.«!». 

Die Ausbeute betrug bei einem Versuch mit 274 statt der für 
•die Zufuhr von zwei Sauerstoffatomen berechneten 161 Amp.-Min. 
5.1 g umkrystallisiertes Sulfcm oder also 93.5 °/ der theoretischen Menge. 
Ein mäßiger Stromfiberschuß ist notwendig, höhere Temperatur wirkt 
ungünstig. 

Basel, Anorg. Abt, <1. Chera. Anstalt, Nov. 1910. 
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527. O. Miller: Über mereerislerte Oellulose. 

(Eingegangen am 29. Oktober 1910.) 

Die ersten in der Literatur verzeichneten Beobachtungen Aber da* 
Verhalten der Cellnloae gegen Natronlauge röhren bekannt- 
lich \on John Mercer 1 ) her (1844). 

rndem er gelegentlich eines wissenschaftlichen Versuchs starke- 
alkalisrhe Laugen durch Baumwollgewebe filtrierte, machte er die' 
Beobachtung, daß das Gewebe durch diese Behandlung erheblich ein- 
schrumpft, wobei die einzelnen Fasern kurzer, aber dicker werden,, 
während zugleich da» spezifische Oewicht der Lauge abnimmt Wurde' 
das mit starker Natronlauge (24 %) imprägnierte Gewebe nach einigen 
Pfunden mit Wasser und Sauren alkalifrei gewaschen, so resultierte 
eine modifizierte Baumwollcellulose - sie erwies sich als schwerer und! 
dichter und zeigte größere Anziehungskraft für Farbstoffe als gewöhnlicher 
Baumwolle Mercer vermutete, daß die Cellulose be ! der Behandlung 
mit dem Ätznatron (Mercerisation) eine Verbindung ('uIIjoO^NasO 
bilde, die durch Walser in »gewässerte Oellulose«, Gi> Hau Om, ]!■<>, ver- 
wandelt wurde. 

Die Auffassung der aiercerisierten Baumwolle als Hy- 
drat-Cellulose hat sich bis vor kurzem aufrecht erhalten; vor» 
den Vertretern dieser Ansicht seien hier nur Clayton Beadle s ) r 
('. 'I Gross und K. J. Bevan'), W. Vieweg 4 ) und Carl 
G. Schwalbe') genannt. — Mit dieser AuffasAung stimmeu aber die 
älteren Beobachtungen von Gladstone nicht überein; denn Glad- 
stone fand, daß die Baumwolle, obgleich sie nach dem Auswaschen, 
des Alkalis die erlittene Zusammenziehuog beibehält, sonst unverändert 
erscheint; sie bat dieselbe Zusammensetzung wie gewöhnliche Baum- 
wolle und bildet, ganz wie diese, Schießbaumwolle ')- 

Das Zutreffen dieser Ansicht von Gladstone, soweit sie die- 
gleiche Zusammensetzung der gewöhnlichen und mercerisierten Baum- 
wolle betrifft, kann nun mit der größten Schärfe bestätigt werden,, 
sowohl durch quantitativ geführte Mercerigationsversuche, wie auch 
durch die Analysen der in Rede stehenden Cellulosen. 

') Jahre&b. f. Obern. 1851, 747; Paul Gitrdner, Die Mercemation der 
Baumwolle. 

*) Dinglers Polyt. Journ. 294, 210 [1899]. 

1 ) Revue generale d. Mal color. 8, 433 [1898]. 

') Diese Berichte 40, 3876 [1907] 

») Zeitschr. f. angew. Chem. 1907, 2166; 1908, 1323. 

«; Jahre&b. f. Chem. 185«, 823. Das Original (Chem. Soc. Qu. J. V. 17> 
-nar mir nicht zugänglich. 
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Versuche. Proben gebleichter Baumwolle 1 ) wurden 6 Stunden 
im Wasserbade (gegen 95°) getrocknet und dann aber Schwefelsäure 
bis zur Gewicbtskonstanz belassen. Die so getrockneten und gewo- 
genen Proben Wurden dann mit starker Natronlauge bei 10° merce- 
risiert (1. c), ausgewaschen, an der Luft getrocknet und dann gleichfalls 
im Wasserbade und über Schwefelsaure, wie oben gesagt, auf Ge- 
wichtskonstanz gebracht. 



Konzentration 
der Natronlauge 

% 



Gewicht der Probe Gewicht der Probe ' 

vor deT | nach der ...„ 

Mercerisation Mereerieation j umerenz 

* ; g i 



22.4 j 17.416 

80.5 ! 19.042 



17.340 
18.903 



- 0.07G (-0.44 Vo) 

— 0.139 («0.70°/«) 



Eine Zunahme des Gewichts der Gellulose bei der Merce- 
risation läßt sich also nicht nachweisen. 

In einer zweiten Versuchsreihe trocknete man eine eben bei 10° 
mercerisierte und ausgewaschene Probe bei Zimmertemperatur bis zum 
konstanten Gewicht und bestimmte darauf den Gebalt an Wasser 
in der Probe — und zwar einmal bei Zimmertemperatur (22—25*) 
über Chlorcalcium und dann über Schwefelsäure, ein anderes Mal, wie. 
oben, im Wasserbade und tiber Schwefelsäure. Die so erhaltenen 
parallelen Zahlenwerte für das Wasser fallen fast absolut zusammen. 

bei 95« bei 22—25° 

Cellulose .... 18.875 18.880 

Wasser L902 1.897 

20.777' 20.777 

Nach diesen Versuchen wird das Auftreten von Hydraten der Cel- 
lulose bei der Mereerisation sehr unwahrscheinlich; ganz gewiß fehlen 
Hydrate, welche bei den Temperaturen von 22 — 95° beständig wären. 
Zu der Analyse wurde ein' nach Angaben (1. c.) gebleichtes Baumwoll- 
gewebe verwandt, von welchem ein Teil mit 30-prozentiger Natron- 
lauge bei 10° mercerisiert war. Die Proben wurden vor dem Ver- 
brennen im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure 4 Tage getrocknet 
und darauf im Sauerstoffstrome verbrannt'). 

Cellulose, gewöhnliche: 0.2073 g: 03402 g CO», 0.1258 g H»0, Asche 
O.0O07 g. - Cellulose, mercerisierte: 0.2140 g: 0.3473 g CO,, 0.1241 g H s O, 



l ) Diese Berichte 40, 4904 [1907]; Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 87, 
361 [1905]. 

*) Für die Ausführung dieser Analysen sproche ich Hrn. M. Tschilikin 
auch hier meinen besten Dank aus. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXni. 222 
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Asche 0.0002 g. Daraus berechnen sioh für die Bscbenfreien Verbindungen 
folgende prozentische Zusammensetzungen: 

Cellulose, gewöhnliche Cellulose, mercerisierte 
C 44.91 . 44.87 

H 6.81 6.57 

Die mercerisierte und gewöhnliche Cellulose haben somit, 
in Übereinstimmung mit Gladstone, gleiche Zusammensetzung. 
Aber die Ansicht Gladstones über die Identität der roer- 
cerisierten und der natürlichen Cellulose laßt sich nicht auf- 
recht erhalten, und gerade hei der Bildung der Schießbaum- 
wolle, welche nach Gladstnn e für diese Identität sprechen soll, sind 
von H. Wichelhaus und W. Vieweg ') Beobachtungen gemacht worden, 
welche dieser Auffassung widersprechen. Nach diesen Gelehrten ent- 
halten die Nitrate aus mercerisierter Cellulose bedeutend mehr in Al- 
kohol-Äther lösliche Produkte als die unter gleichen Bedingungen 
hergestellten und gleichen Stickktoffgehalt zeigenden Nitrate aus na- 
turlicher Cellulose. Ebenfalls recht scharfe Unterscheide ergaben sich 
bei der Bildung von Benzoesäureestern, indem die mercerisierte Cel- 
lulose bedeutend größere Mengen Benzoesäure aufnahm als die natur- 
liche. Alles dieses fuhrt die Autoren zu der Annahme, »daß die Ver- 
änderung, welche die Cellulose durch Behandlung mit Natron und 
nachheriges Auswaschen erfährt, chemischer Natur ist.« 

Einen nicht zu Bbersehenden Unterschied bietet weiter die Fähig- 
keit der mercerisierten Cellulose, größere Mengen Feuchtigkeit zu 
adsorbieren als gewöhnliche Cellulose und diese hartnäckiger zurück- 
zuhalten als letztere (was Yeranlassung gegeben hat zur Annahme 
^ on Hydratbildung bei der Mercerisation). Parallel ausgeführte Versuche 
ergaben bei der Temperatur 21.5—22.5" und bei gleichbleibender Feuch- 
tigkeit der Luft folgende Gewichtszunahme (HjO) in g für 100 g 
("ellulose 

gewöhnliche Cellulose 7.12, 
mercerisierte Cellulose 10.00. 
Die in Rede stehenden Cellulose-Arten unterscheiden sich also 
auch durch die Oberflächenspannungen, indem sie verschiedene Mengen 
Feuchtigkeit aufnehmen. 

Wenn Wichelhaus und Vieweg aus ihren Versuchen mit Recht 
geschlossen haben, daß die Veränderung, welche die Cellulose durch 
Behandlung mit Natron und nachheriges Auswaschen erfährt, che- 
mischer Natur sei, so folgt aus der oben nachgewiesenen Unveränder- 
lichkeit des Gewichtes und der Zusammensetzung der Cellulose bei 

') Diese Berichte 40, 441 [19071. 
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der Merceriaation ohne weiteres (von Polymerie abgesehen) auch di« 
isomere Natur dieser Umwandlung. Nach dieser Auffassung läge 
der Mercerisation die Bildung einer festen Lösung 1 ) zugrunde, welche 
begleitet wird von einer teilweisen (in Abhängigkeit von der Natron- 
Konzentration stehenden) Umwandlung der Gellulose in eines ihrer 
Isomeren. 

Versuche über das Verhalten der mercerisierten Cellu- 
lose gegen Substantive Farbstoffe. Celluloseproben von ver- 
schiedenen Mercerisationsgraden *) und eine Probe gewöhnlicher Cellu- 
lose wurden gleichzeitig in wäßrigen Lösungen von Geranin G und 
Cbrysopbenin (1:1000) bis zur Sättigung (36 Stunden) bei 2.'»* ausge- 
färbt '), darauf mit destilliertem Wasser 2-roal ausgewaschen, zwischen 
Fließpapier abgedrückt und an der Luft getrocknet. Zwecks Ver- 
gleichs der Färbungen wurden Farben skalen ausgearbeitet, wobei die 
Färbung der nicht mercerisierten Probe «■ 1 angenommen war. Diese 
wurden dargestellt, indem man einerseits eine Auflösung von Fuchsin 
in saurem Tragautschleim mit eiuer gleichen Auflösung von Auramin 
in dem Verhältnisse mischte, daß ein auf Baumwollgewebe aufge- 
druckter Streifen dieser Mischung nach dem Trocknen gerade die 
Konzentration und die Nuance der Färbung 1 für Geranin zeigte, wäh- 
rend andererseits für die Clirysamin- Färbungen eine passend verdünnte 
Auraminlösung mit einer geringen Menge der obigen Fuchsinlösung ange- 
färbt wurde, bis die gleichfalls auf Baumwollgewebe aufgedruckte und 
getrocknete Probe der Farbenmischung die Färbung 1 für Chrysophenin 
aufwies. Durch entsprechendes Anwachsenlassen der Farbstolfmengen 
wurden dann für beide Fälle (wie auch für die Rosanilin-Färbungen, 
s. u.) die Färbungen 2, 3, 4 dargestellt und durch Coupieren letzterer 
die 0.25-Teilungen der Grade. Auf größere Genauigkeit kann diese 
Methode der Intensifätsbestimraungen leider keinen Anspruch machen. 

Rosanilinbase und Gellulose. Reine Gellulose wird durch 
eine ätherische Lösung von Rosanilinbase gefärbt 4 ). Die Anfärbung 
beginnt sehr langsam und erreicht in der ersten halben Stunde ein 

») Diese Berichte 41, 4297 [1908]. *) Diese Berichte 40, 4904 [1907]. 

*) Auf 100 qcm Oberfläche 50 cem Farblösung. 

*) B-osanilinbaae-Lösung. 150 g kaltgesättigte wäßrige Lösung von 
chlorwasserstoflsaurem Rosanilin worden mit 30 g Natronlauge von 25% und 
160 g Äther solange geschüttelt, bis die anfänglich rötliche Ätherschicht 
Bronzefarbe angenommen hat (Aminoform). Die ätherische Lösung der Baso wird 
abgehoben und über schwacher Natronlange für den Gebrauch aufbewahrt. 
Die Lösung enthält gegen 0.14% Trockensubstanz. Beim Färben wurden auf 
12 qcm Oberfläche 25 com obiger ätherischer Lösung genommen. Die farb- 
lose Base (Carbi nolfomV) färbt in ätherischer Lösung gleichfalls die Gellulose. 

222* 
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schwaches Rosa, wächst dann mit der Zeit, um nach 48 Stdn. (bei 25°) 
ihr Maximum — ein dunkles Rosa bis Rot — zu erreichen. Äther 
entzieht der gefärbten Probe einen Teil der Base, eine farblose Lösung 
bildend. Die Versuche wurden gleichfalls mit mercerisierter Cellulose 
ausgeführt, und die Resultate derselben sind mit denen für Geranin 
und Chrysophenin in der folgenden Tabelle unter A zusammengestellt 1 ). 



Mereerisations- 


\. 


Färbungen 


mit 


grade, ausgedrückt 

in Natronhydrat- 

Prozenren 








Rosamlin- 
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Chryoo- 
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1.0 


1.0 
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1.0 


1.0 
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1.0 


1.0 
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1.0 


1.0 


9 
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1.25 


11 





2.0 


1.7.*« 


12 
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2.25 


2.0 


15 


30 


2.75 


2,2."i 


2.') 


- 


4.0 


3.50 




SS Na OH 



I bezeichnet Rosanllinbase, U bezeichnet Geranin 6, 
III bezeichnet Chrysophenin. 

>) Die ätherische Lösung der Rosanilinbase kann, wie die vorläufigen Ver- 
suche gezeigt haben, sum Nachweis von organischen Hydroxylver-* 
blndungen dienen. Gefärbt werden von der Lösung Alkohole und Kohle- 
hydrate, ungefärbt bleiben Aceton, Äthylither, die Äthylester der isomeren 
Nitro-fr-phth&ls&uron und andere hydroxylfreie Säureester. 
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Um die Eigentümlichkeiten der Farbe-Kurven und ihre Beziehung 
au den Mercerisationagraden schärfer hervortreten zu lassen, habe ich 
die Ergebnisse dieser Untersuchung in vorstehender Zeichnung graphisch 
-wiedergegeben. Hierbei wurden statt der "Werte A (die sumihare 
Färbung) die Werte I (tntensitätszunabme) 

I = A — 1 
zum Aufbau der Kurven verwandt Voraussichtlich rechnet man dann 
mit Größen, die nur von der Mercerisation abhängig sind. 

Die Tabelle zeigt: 

1. Durch Substantive Farbstoffe können die Mercerisation sgrade 
nachgewiesen werden. 

2. Die Farbstoffe verschiedener chemischer Gruppen nehmen nicht 
gleiche Stellungen in dem Systeme ein; während die freie Base die 
kleinen Mercerisationsgrade (1 —9) noch scharf anzeigt, beginnt die 
Intensitätszunahme für eine andere Körpergruppe der Farbstoffe — 
die sogenannten Substantiven Farbstoffe — erst gegen 9°/ Natron- 
lauge und steigt von da allmählich einem Maximum entgegen, welches 
über 25 °/o Natronlauge zu liegen kommt. 

3. Bei a — a', wo das molekulare Verhältnis des Natronbydrats 
zur Cellulose gleich 1:1 gefunden wird 1 ), macht die Kurve nicht 
Halt, sondern steigt ungestört weiter an (II). 

Moskau. Drei-Herge-Manufaktur, 12./25. Oktober 1910. 



528. J. Houben und Hans Doescher: Hydroplnen-oarbon- 
s&urealdenyd und Hjrdropinen-carbonsäure. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 30. November 1910.) 

Schon vor längerer Zeit haben wir Versuche begonnen, das Chlor- 
atom im ßornylchlorid, Pinenchlorhydrat, Isobornylchlorid und Cam- 
pbenchlorhydrat unter Anwendung möglichst gelinde einwirkender 
Mittel durch verschiedene Reste zu ersetzen, um auf diese Weise eine 
Charakterisierung der einzelnen Chloride zu erzielen. 

Zunächst versuchten wir den Ersatz des Chlors im Pinenchlor- 
hydrat durch Carboxyl mit Hilfe der Einwirkung von Kohlendioxyd 
auf Hydropinen-magnesiumchlorid. Die so gewonnene Hydropinen- 
carbonsäure zeigte indessen sehr geringe Krystallisationsf&higkeit, 
wahrend zur Darstellung von Derivaten der Säure, z. B. des Anhydrids, 

») W. Vieweg, diese Berichte 40, 3876 (1907). 



Amids, Anilids usw., wieder Anwendung höherer Temperatur nötig 
war, die wir zur Vermeidung von Umlagerungen nach Möglichkeit 
ausschließen wollten. 

Aussichtsreicher schien der Versuch, als es uns gelang, das Ha- 
logen durch die Aldehydgruppe CHO bei einer den Siedepunkt des 
Äthers kaum übersteigenden Temperatur zu substituieren. Denn die 
große Reaktivität des Hy dropinen -earboaeäurealdehyds erlaubte uns, 
hei gewöhnlicher Temperatur eine Anzahl seiner Abkömmlinge dar- 
zustellen. Besonders interessierte uns auch die Säure, die aus dem 
Hydropinen-carbonsäurealdehyd durch Oxydation zu gewinnen ist. 
Um hierbei jede Umlagerung möglichst auszuschließen, oxydierten wir 
den Aldehyd, indem wir ihn eine Zeitlang der Luft aussetzten. Die 
gewonnene Säure ließ sich weit besser krystallisieren als die direkt 
aus Pinenchlorbydrat dargestellte und zeigte einen um 16° höheren 
Schmelzpunkt. Es hat überhaupt nach unseren inzwischen fortge- 
schrittenen Untersuchungen auch des Isobornylchlorids und Camphen- 
chlorhydrats den Anschein, als bestehe die Hydropinencarbonsäure 
aus einem Gemisch von zwei Isomeren. I)n wir aber das Pinen- 
chlorhydrat für einheitlich ansehen, müßte seine partielle Umlagerung 
in Betracht gezogen werden, die eventuell vielleicht schon bei der 
Bildung der Magnesiumverbindung eintreten könnte. Denn da sich 
infolge der die Grignard sehe begleitenden Frankland-Würtzschen 
Reaktion eine bestimmte Menge wasserfreies Magnesiumchlorid bildet, 
sind trotz der Abwesenheit von Wasser die Bedingungen zu einer 
Umlagerung durchaus nicht so völlig vermieden, wie gewöhnlich bei 
dieser Reaktion angenommen zu werden scheint. 

um uns -weitere Aufschlüsse über die Hydropinencarbousäure zu 
verschaffen, haben wir sie noch auf einem dritten "Wege gewonnen, 
nämlich durch Verseifung analysenreinen Äthylesters, wie wir ihn 
aus Hydropiuen-magnesiumchlorid und Kohlensäure durch nachfol- 
gende Veresterung erhielten. Hier aber trat wieder der merkwür- 
dige Umstand ein, daß wir in keiner Weise reine Säure aus dem 
Ester gewinnen konnten, obschon dieser selbst nach vielfachen Frak- 
tionierungen sich durchaus einheitlich verhielt und scharfe Analysen- 
werte gab. 

Experimentelles. 

Über den 

CH» OH- -CH 3 

u j . ' „ ., , , CHj.C.CHj 
Hydropinen-carbonsäurealdehyd, i 1 CHO* 

CH, 
haben wir bereits einige Angaben gemacht und sein Oiim und Semi- 
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Carbazon beschrieben 1 ). Es ist uns jetzt gelungen, auch den Aldehyd 
selbst analysenrein zu gewinnen. Die Darstellungsmethode haben -wir 
etwas verbessert: * 

100 g Pinenchlorhydrat werden mit 13 g Magnesiumspänen und 100 g 
Äther in der bekannt gegebenen Weise* zur Reaktion gebracht and mit 35 g 
tf-Methylformanilid nur 5 Stunden am Rfickflußknhlcr gekocht. Nach Zer- 
setzung mit Eis und verdünnter Schwelelsäure schüttelt man vier Mal mit 
Äther aus und scheidet aus der ätherischen Lösung durch Stehenlassen mit 
Natriumbisulfitlösung den Aldehyd ab. Man gewinnt 58—60 g der Bisulfit- 
verbindu&g des Aldehyds in weißen, fettartig glänzenden Blättchen. 

Zur Darstellung des, freien Aldehyds wurde ein Teil der Bisulfitverbin- 
dung durch Kochen mit Wasser zersetzt, die abgeschiedene weiße Masse auf 
Ton abgepreßt und im Vakuum über Schwefelsäure in Wasserstoff- Atmosphäre 
getrocknet. Dann wurde der Aldehyd zwischen zwei Ubrglswern sublimiert 
und das Sublimat unter Verwerfung des zuerst übergegangenen Anteils sofort 
analysiert. 

0.0970 g Sbst.: 0.2818 g CO,, 0.0956 g H 3 0. - 0.1141 g Sbs-t.: 0.3320 g 
C0 3 , 0.1098 g HsO. 

Ci,H,»0. Ber. C 79.46, H 10.92. 

Gel. » 79.23, 79.36, » 11.03, 10.72. 

Bei vorsichtiger Sublimation erhält man weiße Nadeln, anderenfalls 
eine amorphe weifie Masse. Der Schmelzpunkt wurde zu 131° ge- 
funden (Thermometer in der schmelzenden Masse). 

OH, CH CH* 

i | 

Tl J • I -j. -1 CH3.CJ.CHj 

Hvdropinen-carbonsaureuitril, 1 1 I • 

1 OH, -C- -OH.CN 

CH, 
4 g iIydropinen-carbons5ure-aldox^m , ) werden mit 15 g Essigsäure- 
anhydrid 3 Stunden am Ruekflußkübter gekocht, die erkaltete Lösung 
zur Entfernung der Essigsäure mit verdünnter Natronlauge durchge- 
schüttelt und auBgeäthert. Die über Natriumsulfat getrocknete äthe- 
rische Lösung hinterläßt beim Verdunsten des Äthers einen gelblichen 
Krystallbrei, der aus 60-prozentigem Weingeist krysrallisiert. So 
erhielt man 2.9 g des Cyanids statt der berechneten 3.5 g in kleinen 
Nadeln vom Schmp. 163°. 

0.1331 g Sbst.: 0.3939 g CO,, 0.1240 g H,0. — 0.1464 g Sbst.: 10.8 cem 
N (16», 771 mm). 



') J. Houben und Hans Doesoher, diese Berichte 40, 4576 [1907]. 
*) J. Hoaben, diese Berichte 88, 8799 [1905]} 88, 1701 [1906]. — 
J. Houben und H, Doescher, diese Berichte 89, 3503 [1906]. 

*) .1. Houben und H. Doescher, diese Berichte 40, 4579 [1907J. 



C„H n N. Bar. C 80.87, H 10.58, N &60. 
Gef. » 80.71, » 10.42, » 8.72. 

Das Cyanid ist in den meisten organischen Lösungsmitteln leicht 
löslich und mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Unter vermindertem 
Druck erhitzt, sublimiert es. 50-prozeutige Essigsäure kann neben 
verdünntem Alkohol als Krystaüisationsmitöel dienen. 

/?-Naphtho-cinchoainsäure aus Hydropinen-Carbonsäorealdehyd, 

C,oHt< -C:CH 
COOH 
Das Doebnersche Verfahren 1 ) zur Charakterisierung vom Aldehyd on 
läßt sich auch aal den Hydropinen-carbons&urealdehyd anwenden. 

4 g der Bisulfitverbindung wurden durch Kochen mit Wasser zersetzt, 
der ausgeschiedene Aldehyd mit Wasser gewaschen und dann in Alkohol 
gelöst. Dann wurde die für 2 g berechnete Menge Brenztraubenbaure, 0.6 g, 
und eine alkoholische Lösung von 1.1 g /8-Naphthylaniin zugegeben. Die 
Flüsbigkeit färbt sich rotbraun und scheidet schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur geringe Mengen eines körnigen Niederschlags aus. Sie wird 3 Stunden 
am Rückflußkühler gekocht, der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen, in verdünntem Ammoniak gelöst und mit Salzsäure gefallt. 
Die /?-Naphthocinchoninsäure fallt als weißer, voluminöser Niederschlag, der 
abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Äther gewaschen, ein trocknes festes 
Pulver von 1 g Gewicht und vom Schrap. ^94° vorstellt. 

0.1666 g Sbst: 0.3419 g CO,, 0.0730 g H a O. — 0.1237 g 81*t.: 4.1 cem 
N (18°, 751 mm). 

C 4 H»NO,. Ber. C 80.17, H 7.01, N 3.91. 
Gef. » 79.97, » 7.00, » 3.79. 

Oxydation des Hydropinen-carbonsäurealdebyds 
an der Luft. 
Die Empfindlichkeit des Aldehyds gegenüber dem Sauerstoff der 
Luft wurde ausgenutzt, um ihn in die Säure zu verwandeln, indem 
man ihn mehrere Tage der Luft aussetzte und die Masse dann mit 
verdünnter Sodalösung extrahierte. Die gebildete Hydropinencarbon- 
s&ure wurde mit verdünnter Salzsäure gefällt, ausgewaschen und aus 
ca. 60-prozentigem Weingeist krystallisiert. Man erhielt so farblose 
Nädelchen, die von 72° ab sinterten, bei 82 — 87° schmolzen. N*nh 
wiederholter Krystalllisation schmolz die Säure, von 80° an schwach 
sinternd, bei 88—90°, konstant, aber immer noch nicht scharf. Zum 
Vergleich wurde Hydropinen-carbonsäure anderer Darstellungsart her- 
angezogen. Für diese Säure, dargestellt aus Hydropinen-magnesium- 



') Diese Berichte 27, 352, 2020 [1894]. 



cblorid und Kohlensäure, ist von Houben 1 ) der Schmp. 72— 74 0, 
angegeben worden. Zelinsky') gibt für eine Camphaucarbonsäure- 
au» Bornyljodid den Schmp. 69—71° an. 

Hydropinen-carbonaäure-äthylester, 

CHj - CH- -— CH» 

i i 

CHa . C . CH» 

CH, C CH.COOCsHs 

CH, 
15 g reiner Hydropinencarbonsäure aus Hydropinen-magnesium- 
ohlörid und Kohlensäure wurden in 50 g absolutem Weingeist gelöst, 
mit trocknem Chlorwasserstoff bei Eiskälte gesättigt und im ver- 
schlossenen Rundkolben einige Tage stehen gelassen, dann der Alkohol 
zum größten Teil verjagt und der Rückstand im Vakuum destilliert. 
Dabei wurden 14 g Ester vom Sdp. 117—124° bei 13 mm Druck ge- 
wonnen. Derselbe mußte aber noch mehrmals fraktioniert werden, 
ehe er bei der Analyse stimmende Zahlen gab. Der Siedepunkt de* 
analysenreinen Präparats lag unter 12.5 mm Druck bei 116—117°. 
0.2008 g Sbst.: 0.5471 g COj, 0.1888 g H 3 0. 

CijHaaOj. Ber. C 74.33, H 10.55. 
Gef. » 74.31, » 10.52. 

Der Pister ist ein recht angenehm riechendes Ol vom spez. Ge- 
wicht 0.976. 

Es wurde auch der Versuch gemacht, dieseu Euter direkt aus. dorn Hydro- 
pinen-magncsiumcblorid mittels Cblorkohlensjiureilthylester zu erhalten. Nach- 
dem gezeigt worden ist, daß sich die AlkyimRgne&miuhaloide mit Chlorkohlen- 
Hiinreester direkt in Carbonsäureester verwandeln lassen'), schien auch hier 
dieser Weg geeignet. Daher wurden 300 g Pinenchlorhydrat mit 52 g Mag- 
nesium und 300 cem \ther zur Reaktion gebracht und unter Rühren mittels 
einer Turbine allmählich mit 135 g Ohlorkoblensäureäthylester (berechnet 188g) 
versetzt Nachdem die Reaktion beendet zu sein schien und auch bei wei- 
terem Zusatz von Chlorkohlensäureester keine Erwärmung mehr eintrat, wurde 
das Reaktionsgemisch mit Eis /.ersetzt, angesäuert und au.sgeäthert. Aus der 
ätherischen Lösung wurden 52 g Hydrodicanjphen und 90 g eines bei 15 mm 
Druck zwischen 100» und 155" übergehenden, angenehm riehenden Öles gi»- 
wonneu. Vielfache Fraktionierungen führten aber nicht zu einem völlig ana- 
lysenreinen Ester. Doch erwies sich die Methode als genügend, um schnell 
größere Mengen annähernd reinen Esters zu gewinnen. Die reinste Fraktion, 
die erhalten wurde, sott unter 16 mm Druck bei 124° und gab folgende Werte: 

') Diese Berichte 88, 8799 [1906]. ") Dies* Berichte 85, 4418 [1902], 
*) J. Honben, diese Berichte 8«, 3087 [1908]. 
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0.1006 g Sbst.: 0.S716 g CO,, 0.0914 g H,0. 

CH.bO,. Ber. C 74.28, H 10.55. 
Gef. » 73.68, » 10.16. 

Sie wog 18 g. 

Regenerierung der Hydropinen-oarbonsäure durch Ver- 
seifung dea Esters. 

Um festzustellen, ob bei der Verseilung des Hydropinen-carbon- 
säureesters eine Säure von anderen Eigenschaften entstehe, als bei der 
Oxydation des entsprechenden Aldehyds, wurde analysenreiner Ester, 
wie er durch Veresterung der Säure aus Hydropinen-magnesiumchlorid 
und Kohlensäure gewonnen worden war, durch fünfstündiges Kochen 
mit 20-prozentiger, methylalkoboliscber Kalilauge verseift, der Alkohol 
im Dampfstrom verjagt, die alkalische, wäßrige Lösung nach dem Er- 
kalten noch ausgeäthert und die in der Flüssigkeit gelöst bleibende 
Äthermenge wieder mit Wasserdampf vertrieben. Nach dem Er- 
kalten und Filtrieren wurde mit Salzsäure die Hydropinen-oarbonsäure 
gefällt, abgesaugt, gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Sie schmolz 
bei 82°, gab aber merkwürdigerweise bei der Analyse durchaus keine 
stimmenden Werte, obschon die Säure mit dem niedrigeren Schmelz- 
punkt -von 72 — 74° stimmende Analysen ergeben hatte (und zwar Prä- 
parate verschiedener Darstellung). 

Daher wurde nun versucht, die Säure auf dem Wege uber das 
Anhydrid zu reinigen. 

Hydro pinen-carbousäure-anhydrid, (CioHn.CO)iO. 
Die Verbindung hat Ho üben') bereits darzustellen versucht. Er 
erhielt indessen keine analysenreine Verbindung. Der Grund dafür 
liegt wohl in dem Umstände, daß die Bedingungen, unter denen das 
Anhydrid entsteht, damals noch nicht erkannt wurden. Läßt man 
nämlich kochendes Acetylchlorid eine Stund« auf die Säure einwirken, 
so bildet sich nicht direkt das oben formulierte Anhydrid, vielmehr 
zunächst ein gemischtes Anhydrid der Hydropinencarbon- 
und der Essigsäure: 

CoHw.COOH-r-Cl.CO.CHj^HCl-f-OioHn.CO.O.CO.CH,. 
Um zum Hydropinencarbonsäureanhydrid zu gelangen, muß man 
das überschüssige Acetylchlorid abdestillieren und unter gewöhn- 
lichem Druck auf ca. 200° erhitzen. Es beginnt dann plötzlich 
Essigsäureanbydrid tiberzugehen, das sieb in folgender Weise bildet: 
2C 10 Hu.CO.O.CO.CH s = (C w H,t.OO),O + (CH, C0),O. 



') DicMj Berichte 88, 3800 [1905]. 
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Erst wenn alles Essigsäureanhydrid tibergetrieben ist und die 
rückständige Masse beim Abkühlen völlig erstarrt, destilliert man unter 
vermindertem Druck. So wurden aus 10 g Säure (aus Pinenchlor- 
Uyrfrat und Kohlensäure dargestellt) 8.5 g Anhydrid statt der berech- 
neten 9.01 g gewonnen. 

Das Anhydrid ist iti den meisten organischen Solvenzien löslich. 
Aus Alkohol erhielt man es in kleineu Nadeln vom Schmp. 210°. 

0.1471 g Sbst.: 0.4125 g CO,, 0.1277 g H,0. 

C« H, 4 3 . Bor. C 76 24, H 9.89. 
Gef. » 7fi.48, » 9.72. 

Regenerierung der Ilydropiuen-carbonsäure aus dem 

Anhydrid. 
3.2 g des Anhydrids haben wir mit 60 ccm 5-prozentiger Kalilauge 
5 Stunden gekocht, dann die Lösung filtriert und mit verdünnter Salz- 
säure gefällt, die fest ausfallende Säure abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen, im Kxsiccator getrocknet und in absolutein Äther gelöst, um 
die Substanz von anorganischen Beimengungen zu befreien. Die trübe 
ätherische Lösung wurde durch Filtrieren geklärt und zur Trockne 
gedampft, der Rückstand im Vakuum destilliert. Die Säure ging 
unter 13 mm Druck bei 153° über. Der Schmelzpunkt lag bei 78°. 
Aus verdünntem Alkohol kryMnllisierte sie in zu Büscheln vereinigten 
Nadeln. Ihr Natriumsalz gab mit Kisenchlorid einen braunen, mit 
Kupfersulfat einen blauen, in heißem Wasser etwas löslichen Nieder- 
schlag. Wie die Analyse zeigte, stimmte die Zusammensetzung der m> 
dargestellten Säure scharf auf die Formel der Hydropinencarbonsäure. 

0.1264 g Sbrt.: 0.3356 g CO s , 0.1131 g H,0. 

(',,11,(0,. Ber. C 72.47, H 9.95. 
Oef. » 7-2.41, » 10.01. 

Wie an einer 10-prozentigen, alkoholischen Lösung festgestellt 
wurde, war die Säure, wie ra erwarten, optisch-inaktiv. 

Hydro pinen-carbonsäure-amid, Ciollir-CO.NH,. 
8 g Hydropinen-carbonsäureanhydrid werden in 150 — 200 ccm 
trocknet» Chloroform gelöst und in die Lösung gut getrocknetes Am- 
moniak geleitet. Nach kurzer Zeit scheidet sich hydropinencarbon- 
saures Ammonium als dicker, weißer Krystallbrei ab, der abgesaugt 
und mit Äther gewaschen wird. In dem Filtrat gelöst, befindet sich 
das Amid der Hydropinencarbonsäure. Die Lösung wird mit Wasser 
gewaschen und von Ammoniak befreit, dann getrocknet und einge- 
dunstet. Es hinterbleibt ein ca. 3 g wiegeuder, fester Rückstand, der 
aus Ligroin umkrystaüisiert wird. Nach mehrmaligem Krystallisieren 
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erhält man das Amid in kleben Prismen, die in Alkohol, Äther und! 
Aceton löslich sind und bei 138 — 139* schmelzen. 

0.1475 g Sbst.: 0.8932 g CO,, 0.3387 g H,0. — 0.1564 g Sbst.: 10.7 ccn» 
N (24°, 758 mm.) 

C,oH, 9 ON. Ber. C 72.85, H 10.57, N 7.75. 
Gef. » 72.70, » 10.50, » 7.61. 

Hydropinen-carbonsäure-anilid, CioHif ,CO.NH.C«Hs. 

7 g Hydropinen-carbonsäureanhydrid werden in 20 g Anilin ein- 
getragen. Die Lösung wird kurze Zeit im gelindem Sieden erhalten, ab- 
gekühlt und mit verdünnter Salzsäure versetzt. Man iithert aus und ent- 
zieht der ätherischen Losung, die Hydropwencarbonsäure und ihr Anilid 
enthält, die erstere mit verdünnter Sodalösung. Abgedunstet hinter- 
läßt der Äther 5.9 g Robanilid, das aus viel Petroläther umkrystal- 
lisiert und hierbei als seidenartig glänzende, > erfilzte Nadeln von» 
Schmp. 151° erhalten wird. 

0.1180 g Sbst.-. 0.3435 g C0 S , 0.0940 g H,0. - 0.1232 » Sbst.: 5.9 com 
N (15«, 758 mm). 

C„lf»,0N. ßcr. C 79.31, II 9.01, N 5 45. 
Gef. » 79.39, » 8.91, » 5.60. 
Das Anilid löst sich leicht in Alkohol und Benzol, in Petroläther 
aber ziemlich schwer. 

Wir setzen diese Untersuchungen weiter fort und hoffen, dem- 
nächst einiges über den Hydrocamphen-carbonsäure-aldehyd, den 
wir aus Camphenchlorhydrat gewannen, mitteilen zu können. Auch 
ans dem Isobornylehlorid sind inzwischen einige Yerbinduugen dar- 
gestellt worden. Ehe wir indessen bestimmte Schlußfolgerungen ziehen, 
soll das experimentelle Material möglichst vervollständigt werden. 

Es ist weiter beabsichtigt, die Hydropinencarbonsäure in eine 
a-bromierte bezw. a-chlorierte Säure zu verwandeln und aus diesen 
durch Abspaltung von Halogenwasserstoff zu einer ungesättigten Säure 
zu gelangen: 

CH, - CH- CH, GH, GH GII 

j Clii.C.GHi ! y CHt.C.CHt ! • 

GH, -C --C(Br) CH, - C C 

CH, CO,H CH, COtH 

Eine derartige ungesättigte Säure sollte sich leicht oxydativ ab- 
bauen lassen und dadurch einen Einblick in die Konstitution der 
Stammsubstanz ermöglichen. 
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45fl9. Th. ZincJce und P. Jörg: Ober 1.4 Amino-thiophenol. II. 

[Au« dem Chemischen Institut «u Marburg.] 
(Eingegangen am 17. Novomber 1910.) 
Unsere weiteren Versuche') beziehen sich auf das 1.4-Amino- 
phenyl-metbyl-solfid: I. NHj — CsH« — S.CHs, welches wir nach 
verschiedenen Richtungen bin untersucht haben. Es hat sich dabei 
■eine große Übereinstimmung des Sulfids mit dem Anilin ergeben; bei 
vielen Reaktionen macht sich das Vorhandensein der SCH»-Gruppe 
kaum bemerkbar. So reagiert das Aminosulfid (I.) mit Chinouen 
unter Bildung \on Verbindungen, die sich \on den korrespondierenden 
Aniliuderivaten nur durch die intensivere Farbe bezw. durch Farbreak- 
tionen unterscheiden. Dargestellt haben wir die Benzochinon-, die 
«- und die #-Naphthachinon-Yerbindung, welche den folgenden 
Formeln entsprechen: 

11. lü. IV. 

O 

--^NiJHdsH, ^^ -NH.CUI, •-•'" ÜH 

1 * i 

v b lh.NH-/ lS,CH " ^ -^ S - C11 ' ». —, - 

• ,.„ O O N.CJ^.S.CR, 

Auch mit IHnitro-chlorben/.ol tritt das Aminosulfid (].) 
leicht in Reaktion unter Bildung eines Diphenvlaminderivats (V.), 
das> durch partielle Reduktion in ein o-l'henylenderiv at (VI.) über- 
geführt werden kann. 

NO* NU, 

V. NO,' \-NH-/ ISCH, VI. NC)/ V-NH-:' Wll ( . 

Beide Verbindungen gleichen durchaus den mit Hilfe von Anilin 
■dargestellten; die Verbindung VI läßt sieb durch salpetrige Säure in 
ein Asimidoderi vat umwandeln, dessen nähere Untersuchung noch 
aussteht. 

Ebenso bietet die Diazutieruug des Auiinosulfidb (I.) keine 
Schwierigkeiten; das Diazoniumsalz ist sehr reaktionsfähig, es kann 
in bekannter Weioe in das Jodid (VII.) und in das Cyanid (VIII.) 
übergeführt werden, aus welch' letzterem dann die Säure (IX.) dar- 
gestellt wurde. 

J CN COOH 



V«. | V11I. | , IX. 



^ 



v 



S.CH, ~S.CH» S.CH., 

') Ersto Mitteilung: Diese Berichte 48, 33G'2 [1909], 
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Auch die Diazoaroidoverbindung ist leicht zugänglich; wenig 
glatt verläuft dagegen die Reaktion beim Verkochen des Diazonium- 
salzes. (Vergl. den experimentellen Teil.) 

Näher untersucht haben wir die Jodverbindung (VII.); sie 
addiert leicht Brom unter Bildung eines Dibromids (X.), welches 
durch Wasser in das Sulfoxyd(XI) übergeht. Dasselbe Sulfoxyd 
entsteht bei der Oxydation des Jodids mit Salpetersäure; durch Brom- 
wasserstoff wird es in das Dibromid (X.) umgewandelt. 

X. f j XL " XII. 

BrTsTciI, («TCH, "sXCI, 

Eigenartig ist das Verhalten des Jodids gegen Chlor; bei Aus- 
schluß von Feuchtigkeit werden 2 Atome Chlor addiert und gleichzeitig; 
tritt Substitution in der Methylgruppe ein; es entsteht eine Pentachior- 
verbindung, welche der Formel XII entspricht. Das addierte Chlor 
kann leicht entzogen werden; man erhält die Verbindung XIII, welche 
beim Erhitzen mit Anilin 1.4-Jod-thiophenol XIV und Triphenjl- 
guanidin gibt. 

.1 J J 

XIII. XIV. XV. 

^S.COi ^SH ^SO a Cl 

.Schließt man dagegen die Feuchtigkeit nicht völlig aus, so erhält 
man das schon von Longmuir ') beschriebene Jodbenzol-sulfo- 
chlorid (XV.). 

Die bei der Jodverbindung beobachtete Umwandlung der Gruppe 
S.CHj in S.CClj steht nicht vereinzelt da; Zincke und Frohneberg*) 
haben bei anderen Methylsulfiden ähnliche Beobachtungen gemacht» 

Es handelt sich hier jedenfalls um eine allgemein gültige Reaktion, 
welche von anderen noch vorhandenen Substituenten nicht beeinflußt 
wird 3 ); zusammen mit der Spaltung durch Anilin kann sie zur TJm- 

') Erste Mitteilung: diese Berichte 42, 3362 [1909]. 

3 ) Dies* Berichte 42, 2735 [1909]; 48, 845 [1910]. 

3 ) Leicht geht auch das 1.4-Ni tropheny 1-methyl-sulfid in eine drei- 
fach gechlorte Verbindung: NQj.CsH«.S.CC1| über, welche in weißlichen 
Nadeln vom Schmp. 94° krystalhsiert. Beim Erhitzen gibt sie Trlphenyl- 
guanidin undp-Kitro-thiophenol, das sich leicht zum Disulfid oxydiert. 
Die gleiche Reaktionsfähigkeit zeigt das Aeetylaminophonyl-methyl- 
fculfid; beim Chlorieren tritt ein Atom Chlor in die Phenylgroppe, und S.CH* 
gebt in H.CClj über. Die Verbindung: CH.O.NH.CbH.CI.S.CCI» kry- 
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Wandlung von aromatischen Methy'lsulfiden in Mercaptane 
dienen. 

Was den Verlauf der Chlor-Einwirkung angeht, so kann von einer 
einfachen Substitution wohl nicht die Rede sein; es wird sich vielmehr 
zunächst Chlor an das Sebwefelatom anlagern, dann Salzsäure ab- 
spalten, wieder Chlor addieren und sich dieser Prozeß so lange wieder- 
holen, bis S.CH» in S.CC1» übergegangen ist, entsprechend den fol- 
genden Formeln : 

X-S.CH, ->- X— SCU. OH, -► X-SC1:CH, — ► X-SCb.CHtGl 
usw. 

Experimenteller Teil. 
Einwirkung von 1.4-Anuttophenyl-niethtjl-»ulfid auf Ch'mone. 
Die betreffenden Chinone werden in alkoholischer Lösuug kurze 
Zeit mit der Aminoverbindung gekocht; die Reaktion tritt rasch ein,, 
und beim Erkalten scheide» sich die Sulfraethyl-anilide aus. 

Benzoehinon-Derivat (Formel II). 

Braunes, schwach grimstichiges Pulver, in den gewöhnliche» 
Lösungsmitteln wenig löslich, merklich in heißem Tetrachloräthan, aus 
dem es sich als feinkrystallinisches Pulver abscheidet. In konzen- 
trierter Schwefelsäure mit tief blaugnaier Farbe löslich, während das 
nicht substituierte Dianilido-chiuon sich fuchsinrot lost. 
0.i;i48 ff Sbst.: 0.1598 r BhSO*. 

C w Hu>N ä S i O J . Ber. S 16 77. Gef. S 16.28. 

«-Naphthocliinon-Derivat (Formel III). 
Aus heißem Alkohol unikrystallisiert. Dunkelrote, schön metallisch 
glänzende Blättchen vom Sehrop. 104 — lo7)°, schwer loslich in Alkohol, 
leichter in Eisessig. In Alkali ist es unlöslich, bei Gegenwart von 
Alkohol tritt aber Lösung mit tief violetter Farbe ein. Konzentrierte 
Schwefelsäure löst ebenfalls mit tief violetter Farbe, während die ent- 
sprechende Anilin-Verbindung sich kirschrot löst. Beim Kochen mit 

stallisiert aus Benzol-Benzin in weißen Blattchen vom Schmp. 136°, und ist 
leicht löslich in Eisessig, Alkohol, Benzol, schwer in Benziu. (Ber. C 33.86, 
H 2.23, S 10.05, Cl 44.46. Gef. C 33.66, H 2.49, S 10.24, Cl 44.52.) Anilin 
zersetzt die Verbindung beim Erhitzen unter Bildung von Triphenyl-gua- 
nidin and Ace tylamino-chlor-thioph'enol: CjH s O.NH.CsH»Cl.SH r 
das sich aber leicht oxydiert und nur in Form seines Däsuliids nachgewiesen 
werden konnte. Weißes, lockeres Pulver (aus Alkohol) vom Schmp. 181». 
(Ber. S 15.98, Cl 17.fi7. Gef. S 15.79, Cl 17.78.) 
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Alkali tritt langsam Zersetzung anter Bildung von Oxy-naphtho- 
■chinon ein. 

0.1526 ff Slwt : 0.1204 g BaS0 4 . 

r 1T H„NSOt. B«r. S 10.86. Gef. S 10.&1 

ß Naphthochinon-Derivat (Formel IV). 
Zur Reinigung löst man in siedendem Alkohol unter Zusatz von 
■etwas Alkali und versetzt die heiße Lösung mit Eisessig. Beim Er- 
kalten scheidet sich die Verbindung in braunroten, prachtvoll gold- 
glänzenden Blätteben und Nadeln vom Schmp. 242—243" ab. In Al- 
kohol ist sie schwer löslich, leichter löst s>ie sich in Eisessig. Kon- 
zentrierte Schwefelsäure löst sie mit tief braunvioletter Farbe, wahrend 
die entsprechende Anilin-Verbindung eine schwach braunliche Losung 
gibt Gegen Alkali verhält sich die schwefelhaltige Verbindung genau 
\%ie das Anilid; in verdünntem Alkali löst sie sich mit braunroter 
Farbe. Bei Anwendung von konzentriertem Alkali scheiden sich die 
Alkalisalze als tief braunrote, amorphe Massen aus. Gegen Eisessig 
ist die Schwefel Verbindung viel beständiger als das Anilid 1 ); selbst 
bei längerem Erhitzen mit Eisessig auf 120—130° bleibt ein Teil 
unverändert, und es entsteht nur in geringer Menge das oben be- 
schriebene «-Naphthochinon-Derivat. Auch die Überführung in 
Oxy-a-naphthochinon gelingt hier weniger leicht wie bei dem 
Anilid 1 ): man muß längere Zeit mit konzentrierter Salzsäure im Rohr 
auf 100° erhitzen, um eine Spaltung zu erzielen. 
0.1332 g Sbst.: 0.1042 g BaSO,. 

C„II„NS0 S . Ber. H 1086. Gef. S 10 82. 

Einwirkung von 1.4-Awtnophtvj/l-methyl-sulfid auf IMmlro-chlor-benzol. 
4-[i>,;j-I)initranilino-]phenyl-methyl-sulfid (Formel V). 
Man kocht molekulare Mengen von Dinitrocblorbenzol, Amiuo- 
phenyl-rnethyl-sulfid und Kaliumacetat in alkoholischer Losung am 
Rückflußkühler, fällt mit Wasser aus und krystallisiert aus Eisessig um. 
Schon dunkel orangerote Nadeln oder dicke Blätter vom Schmp. 
141°, in heißem Alkohol, Eisessig und Benzol ziemlich löslich. Mit 
Brom entsteht ein Additionsprodukt. 
0.1375 g Sbct: 0.1051 g BaSO«. 

C„H„N,S04. Ber. S 10.50. Gef. S 10.50. 

') Diese Berichte 14, 1494 [1881]. 

*) Diese Berichte 14, 1496 [1881]; 15, 280 [1882]; 14, 1664 [1881]. 
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4-[o-Amino-/*-nitraniUöo-Jphenyl-melhyl-8ulfid 
(Formel VI). 

15 g Dinitro Verbindung werden fein gepulvert, mit 80 ccm Al- 
kohol zum Sieden erhitzt und dann unter anhaltendem Umschütteln 
und ohne das Sieden y.u unterbrechen, eine Lösung von 21 g kristalli- 
siertem NatriumsuJfid in der gleichen Menge Wasser rasch zugesetzt. 
Man läßt jetzt erkalten, setzt das doppelte Volumen Wasser zu, saugt 
das Ausgeschiedene nach einiger Zeit ab, wäscht erst mit Wasser, 
dann mit wenig Alkohol und krystallibiert aus heißem Alkohol um. 

Dunkel braunrote Nadeln oder auch Blättchen, die dunkel vio- 
letten Metallglanz zeigen. Schmp. 128°. In Alkohol und in Eisessig 
ziemlich löslich. Konzentrierte Schwefelsäure löst mit tief blaugrflner 
Farbe; mit Salpetersäure (1.4 g) entsteht eine bräunliche Losung, die 
durch Wasser schmutzig weiß gefällt wird. 

0.1359 g Sb««t.: 01151 k BaSO,. 

<\»H.»N.i80i. Bei. 8 11.65. Gel. I? 1168 

iHaamiumml; und Vmwanilluiiqen. 

Das Diazoniumrhlorid wurde aus dem salzsauren Amino- 
pbenyl-methyl-sulfid in gebräuchlicher Weise dargestellt. 

Die erhaltene Diazolosung gibt mit a- und /3-Naphthol in al- 
kalischer Lösti Tip. tief rote Farbstoffe; beim Erhitzen zersetzt sie sich 
rasch unter Abscheidung brauner harziger Produkte; iu kleiner Menge 
entsteht jedenfalls» auch <>x) plieny 1-methj 1-sulfid. Sehr leicht 
gelingt der Ersatz der Itia/ogruppe durch Cyan und durch Halogen. 
Leicht läßt sich auch in bekanuter Weise die zugehörige Diazo- 
amidov erbind uug: 

CII,.y.r t ll4.N-N.NH.CML.S.CHi 
darstellen; aus Benzin krystallisiert sie in schwach braunlichen Nadeln 
vom Schmp. 99«. 

1.4-Cyanphenyl-methyl-sulfid (Formel VUI). 
Nach der Sandmeyerschen Methode dargestellt und durch Über- 
treiben mit Wasserdampf und Lmkrystallisieren aus verdünntem Me- 
thylalkohol gereinigt. 

Weiße Blättchen vom Schmp. 64°, in Wasser unlöslich, in den 
gebräuchlichen Organischen Lösungsmitteln leicht löslich. 
0.1397 g Sbst: 0.S189 g BaSO«. 

<fcH,NS. Ber. S 21.49. Gef. S 21.52. 
taMobto <LD. Chem. fleMltehalt J«Hrgf. iXXXm 228 
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3.4-Sulfmethyl-benzoesäure (Formel IX). 
Aus dem Nitril durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge 
(2 Vol. Alkohol, 1 Vol. 33-prozentiger Kalilauge) dargestellt und durch 
Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol gereinigt. 

Farblose* flache Nadeln vom Schmp. 192°, leicht löslich in Alkohol 
und ia Aceton, weniger in Eisessig und in Äther, schwer löslich in 
Wasser. 

0.1629 g Sbst: 0.3397 g CO*, 0.0710 g H,0. — 0.1407 g Sbst.: 01927 g 
BaSO,. 

C s H«SO,. Ber. C 57.10, H 4.80, S 19.07. 
Gcf. » 56.87, > 4.88, » 18.81. 

1.4-Jodpheuyl-methyl-sulfid (Foroiel VII). 

Aus der Diazoverbindung mit Hilfe von Jodkalium in guter Aus- 
beute dargestellt. Zur .Reinigung treibt man mit Wasserdärnpfen über 
und krystallisiert aus Methylalkohol um. 

Weiße Blättchen vom Schmp. 38", leicht löslich in den gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. 

0.2758 g Sbst.: 0.3397 g CO,, 0.0744 g H,0. - 0.2307 g Sbst.: 0.2147 g 
BaSO,. - 0.1662 g Sbst.: 0.1548g AgJ. 

C7H7SJ. Ber. C 33.61, H 2.82, S 12.83, J 50.75. 
Gel. » 33.59, » 3.02, » 12.78, » 50.8">. 

Brom führt die Jodverb indnng in «in Dibromid über, Salpetersäur« 
oxydiert zum Sulfoxyd, Jodmethyl ist auch bei höherer Temperatur ohne 
Einwirkung; noch mit Magnesium konnte das Jodid in keiner Welse in Re- 
aktion gebracht werden. 

Dibromid (Formel X). Das Jodid wird in 5 Teilen Chloro- 
form gelöst, die Lösung stark abgekühlt und in eine ebenfalls ge- 
kühlte Lösung von 1 Teil Brom in 2 Teilen Chloroform eingetragen. 
Das Dibromid scheidet sich in glänzenden, dunkelgranatroten Nadeln 
aus; es spaltet leicht Brom ab und gebt wieder in das Jodid üb#r, 
mit Wasser -/.ersetzt es sich unter Bildung von Sulfoxyd und Brom- 
Wasserstoff, eine Reaktion, die umkehrbar ist (vergl. unten). 

0.4930 g Sbst, kurze Zeit im Vakuum getrocknet: 23.6 cem ViorThio- 
sulfat. 

CtHtSJ.'Bi*. Ber. Br 39.02. G*f. Br 38.29. ' f 

1.4-Jodpbenyl-methyl-sulfoxy'd (Formel XI). 

Bildet sich bei der Einwirkung von Wasser auf das oben be- 
schriebene Dibromid, wird aber besser durch Oxydation des Jodids 
mit Salpetersäure dargestellt. Man trägt die Jödverbindung in kleinen 
Mengen in die 3 — 4-facbe Menge Salpetersäure (ls5 spezvGew,) vrtfstt 
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Abk&hlen ein, läßt etwa 5 Minuten Stehen, gießt auf Eis und krystal- 
lisiert das ausgeschiedene Sulfoxyd aus Benzin um. 

Weiße Nädelcben vom Schmp. 112°, in Wasser und in Benzin 
in der Hitze ziemlich löslich , -weniger in der Kälte, leicht löslich in 
Eisessig, Alkohol, Äther. 

05831 g Sbst : 0.3273 g CO,, 0.0687 g H s O. - 0.1867 g JSbst.: 0.166.'» g 
BaSO«. 

CtIIiJSO. Her. C 31.58, II 2.65, S 12.05. 
Gef. » 31.53, » 2.72, » 12.24. 
Von Bromwasserstoff wird das Snlfoxyd in da» oben beschriebene Di- 
bromid übergeführt ; man !<>et in 5 Teiles Chloroform, kühlt stark ab nnd 
leitet trocknen Bromwasserstoff ein; das Dibromid scheidet sich rasch in 
feinen Krystflllchen ab. 

Emwirhiny von ( litor auf Jodp/mtyt-tHetliyl-mlfid. 
.Fodidchlorid (Formel Xll). 
Pas Jodpheny 1-metb) 1-sulfid \wrd iu ö Teilen trocknen Chloro- 
forms gelost und unter Ausschluß von Feuchtigkeit langsam Chlor ein- 
geleitet; es entwickelt sich bald Chlorwasserstoff, und nach einiger 
Zeit beginnt die Abscheidimg des Chlorids; man läßt die mit Chlor 
gesättigte Flüssigkeit 10 — 12 Stunden stehen, saugt das abgeschiedene 
Chlorid ab und trocknet rasch im Vakuum. 

Das Jodidchlorid bildet blaßgelhe Nadeln; es ist nicht sehr 
beständig und \erliert leicht Chlor. In eine Jodosoverbindung hat es 
8icli nicht überführen lassen, Natronlauge entzieht einfach das addierte 
Chlor unter Bildung von II) pocblorit und dem unten beschriebenen 
Trichlormethy 1-sulfid. 

0.3711 g S''St.: 17.25 rem ' ]0 -Tluosulfitt. — 4674 g Sbst. einer andeion 
Darstellung: 21.75 cera Vie-Thiosnlfat. 

C» 11,3.101* Cl s . Ber. 16.72 G^f. 16.48, 16.50 

1.4-Jodphenyl-trichlormetbyl-snlfid (Formel XIII). 
Aus dem oben beschriebenen Jodidchlorid durch Abspaltung von 
Chlor dargestellt. Man lost das Jodidchlorid in Chloroform, über- 
schichtet mit einer Jodkaüumlösung und setzt unter gutem Durch- 
schütteln bis zur Entfärbung Thiosulfatlosung zu. Die Chloroform- 
lösung wird dann abdunsten gelassen und der Rückstand aus Benzin 
umkrystallisiert. 

Farblose, spießige Nadeln vom Schmp. 103", leicht flüchtig und 
von schwachem, eigenartigem Geruch. Im Äthylalkohol schwer löb- 
lich, in Benzol, Chloroform, Eisessig leicht löslich. 

0,2482 g Sbst.; 0.2166 g CO», 0.0269 g II 8 0. — 0.1882 g Sbst.: 0.1276 g 
BaSOj, 0.3541 g Halogensilber, daraus 0.3064 g Ai?Cl. 

223 • 
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CILSJC),. Ber. C 23.78, H 1.14, S 9.07, J 35.90, Cl 80.18. § 
Gd. » 2380, » 1.21, » 931, » 35.18, » 30.43.^ 
Anilin zersetzt in der Wärme die Verbindung, es entsteht Triphfnyl- 
guanidin und Jodphenyl-mercaptan. $ 

1.4-Jodpbeuyl-mercaptan (Formel XIV). 

Die Trichlorverbindung wird in kleinen Mengen in nahezu. jw> 
dendes Anilin eingetragen, noch kurze Zeit gekocht, das überschllawg® 
Anilin mit verdünnter Salzsäure entfernt und der Bückstand mit ver- 
dünntem Alkali erwärmt, wobei Triphen yl-guanidin ungelöst bleibt. 
Die alkalische Lösung wird angesäuert und das ausgeschiedene Mw- 
captan aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. 

Weiße, perlmutterglänzende Schuppen vom Schmp. 85°, in WaSser 
kaum löslich, in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln leicht 
löslich. 

0.1658 g Sbst.: 0.1661 g AgJ, 0.1667 g BaS0 4 . 

CeHj&r. Ber. J 53.76, S 13.59. 
Gef. » 54.13, > 18.81. 

1.4-Jodbenzol-sulfochlorid (Formel XV). 
Jodphenyl-methyl-sulfid wurde in 10 Teilen Chloroform gelöst 
die Lösung mit Chlor gesättigt und dann lose verschlossen längere 
Zeit stehen gelassen. Das anfangs ausgeschiedene Jodidchlorid geht 
langsam in Lösung und ist schließlich ganz zersetzt. Man schüttelt 
mit Jodkaliumlösung, entfärbt mit Thiosulfat, läßt das Chloroform ab- 
dunsten und krystallisiert aus Benzin um. 

Das Chlorid krystallisiert in dicken, weißen Blättern vom 
Schmp. 84°, es ist identisch mit dem von Lenz 1 ) und von Long- 
muir 8 ) aus p-Jodbenzol-suüosäure dargestellten Chlorid. 
0.1238 g Sbst.: 0.0970 g BaS0 4 , 0.1557 g AgCl, AgJ. 
C 6 H«JS0,C1. Ber. Cl 11.72, J 41.95. 
Gef. » 11.79, » 42.19. 
Anilid. Durch Einwirkung von Anilin auf das SulfocMorid in der 
Wärme dargestellt und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert. Weiße, asbest- 
artige Masse vom Schmp. 143°, leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther r 
schwer in Benzin. ., H 

0.1772 g Sbst.: 0.1180 g BaSO,, 0.1172 g AgJ. t 

CuH,oNJSO,. Bor. S 8.93, J 35.33. 
Gef. > 9.14, » 35.74. 

') Diese Berichte 10, 1335 [1877], *) Diese Bericht« 2% 92 (1895J. 
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680. F. W. Semmler und Irwin W. Mayer: Zur Kenntnis 

der Bestandteile ätherischer Öle. (Regenerierung des 

„Oaryophyllens".) 

(Eingegangen am 15. November 1910.; 

Seit ca. 15 Jahren ist der eine von uns mit der Aboxydation 
■des Caryophyllens beschäftigt, um die Konstitution dieses Sesquiterpens 
aufzuklären. Inzwischen sind ober die Oxydation des Caryophyllens von 
Deußen ') und Haarmann 8 ) Veröffentlichungen erschienen. Man erhält 
bei dieser Oxydation zum Teil recht gut krystallisierte Verbindungen; 
jedoch ist es bisher unmöglich gewesen, aus diesen wohlcharakterisierten 
Derivaten einen einwandfreien Schluß auf die nähere Konstitution zu 
stehen. 

Das Caryophyllen bildet verschiedene wohlcharakterisierte Derivate, 
und zwar z. B. das Dihydrochlorid vom Schmp. 69 — 70°, das blaue 
Nitrosit vom Schmp. 113°, 4 Nitrosochloride usw. Mit Ausnahme 
des Dihydrochlorides bieten diese Verbindungen zur Regenerierung 
geringere Aussicht, und gerade die Wiedergewinnung des Caryophyllens 
aus einem seiner festen Derivate mußte das nächste Ziel sein, damit 
man evtl. reines Caryophyllen erhielt. Über die bis zum Jahre 1905 
vorliegende Literatur betreffend das Dihydrochlorid vergleiche man aus- 
führliche Werke, ebenso über die anderen Derivate und über das 
Vorkommen des Caryophyllens'). Besonders sind es Schreiner und 
Kremers 4 ) gewesen, die in letzter Zeit versucht haben, au3 dem Di- 
hydrochlorid das Caryophyllen wiederzugewinnen. Aber auch schou 
lange Zeit vorher haben Soubeiran und Capitaine, sowie andere 
Forscher versucht, durch Salzsäure-Abspaltung zum Caryophyllen zu- 
rückzugelangen. Ein ähnliches Regenerieren auf analogem Wege ist 
mit Erfolg beim Cadinen zu verzeichnen. In letzter Zeit ist von 
Schimmel & Co. 5 ) eine ausführliche Mitteilung über das Dihydro- 
chlorid des Caryophyllens und seine Zersetzung erfolgt. Diese letzte 
Mitteilung veranlaßt uns, schon heute über unsere Resultate eine Mit- 
teilung zu bringen. 

Die Abspaltung der Salzsäure aus dem Dihydrochlorid 
schien bisher ein konstant zusammengesetztes Abspaltungsprodukt zu 
liefern, das aber nicht identisch ist mit dem Ausgangsmaterial; mag 
man nämlich die Salzsäure mittels Eisessig und Natriumacetat 

») Ann. d. Chem. 859, 258. ') Diese Berichte 42, 1062 [1909], 

») Semmler, Die ätherischen Öle, Bd. II, S. 571. 

*) Chem. Zentralbl. 1908, I, 41. 

») Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1910, S. 173ff. 
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(Schreiner und Kremers, 1. c.) oder mit alkoholischer Kalilang*» 
(Schimmel & Co.) abspalten, in allen Fällen resultiert ein Sesgi§!- 
terpen, daß dieselben physikalischen Konstanten (Sdpu. 123— 124*j 
d«o "■ ca. 0.915, /' D «■ 1 .499) aufweist, ja sogar die Polarisation er- 
schien in allen Fällen ziemlich ähnlich («» = cn. —35°). Aus diesen 
übereinstimmenden physikalischen Daten konnte man den Schluß 
ziehen, daß ein einheitliches Produkt vorliegt, und man hat dieses 
Sesquiterpen als tricyclisch angesprochen. 

Die Salzsäure kann in verschiedenem Sinne abgespalteu «erden: 
mit oder ohne Ringsehluß. Findet die Salzsäure-Abspaltung ohne 
Ringsehluß statt, so muß ein Sesquiterpen vom ungefähren Volum- 
gewicht 0.90 resultieren; im anderen Falle muß ein Sesquiterpen rege- 
neriert werden vom Yolumgewicht ca. 0.93. Da nun alle bisher zu- 
rückgewonnenen Cnryophyllene das Volumgewicht von ca. 0.915 hüben, 
so schien es nicht unmöglich, daß trotz des gleichen Siedepunktes, 
Volumgewichtes, Breebungsexpouenten und trotz der fast gleichen Po- 
larisation die Säurenbspaltung wahrscheinlich in zweifachem Sinne vor 
sich gegangen ist. 

Wir betonen, daß wir unter »Oaryophyllen« eiu Sesquiterpen ver- 
stehen, das ein wohlcharakterisiertes festes Dihydrochlorid vom Schmp. 
69 — 70" liefert. Es soll hierbei die Frage ganz außer acht bleiben, 
ob nicht die Möglichkeit vorliegt, daß dieses Dihydrochlorid, wie ja 
in allen ähnlichen Fällen, sei es mit oder ohne Umlngerung, aus ver- 
schiedenen Caryophyllenen gebildet werden kanu, genau »o, wie z. B. 
Limonen und Terminalen theoretisch dasselbe Dihydrochlorid bilden 
können. 

Regenerierung von bicyelischem Oaryophyllen. 

Man bereitet sich eine gesättigte methylalkoholische Kaltlösung 
oder eine konzentrierte Lösung von Natrinmmethyhit und fügt zu 
ungefähr 150 ccm dieser Lösung 15 g Onryophyilen-dihydrochtorid '); 

') Die Bereitung des Caryophyllen-dihydrochlorides ist bei den verschie- 
denen Forschern anf mehr oder weniger große Schwierigkeiten gestoßen; zu- 
erst beobachtete Blanche! (Ann. d. Chem. 7, 156 [IS33]) die Bildung dieses 
Körpers aus dem Copaivabalsamöl ; später ist dieses Dihydrochlorid wieder 
erhalten und teilweise seine Existenz bestritten worden. So kann Wallach 
(Ann. d. Chem. 271, 298) ein krystalliMertee. Dihydrochlorid aus dem Oaryo- 
phyllen des Nelkenöles nicht gewinnen; es ist ans nunmehr gelungen, das 
Dihydrochlorid zu ca. GO /,, aus dem Oaryophyllen des Nelkenöles herzustellen, 
indem wir die Angaben von Schimmel & Co, (1. e.) benutzten. Man er- 
kennt hieraus, wie schwer es häufig gelingt, seihst nach bereits gegebenen 
Vorschriften dieselben Rosultate wie andere Forseher zu erzielen. 
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indem man wiederholt umschüttelt, überläßt man das Ganze mehrere 
Tage sich selbst, erwärmt dann ron Tag zu Tag um ca. 5 — 10° höher, 
bis bei ca. 60° die Umsetzung vollendet ist. Man gießt das Reaktions- 
gemisch in Wasser, äthert aus, siedet den Äther ab und destilliert im 
Vakuum. 

Fast das ganze Destillat zeigt folgende Eigenschaften: 

Sdp«. = 121—122.5°, df =0.8996, c n = + 19« (1 dm), «#- 
1.4990, Mol.-Ref. gef. 66.58, ber. CsH„!T 66.16. Für ein Caryo- 
phyllen des Nelkenstielöls geben Schimmel & Co. an: Sdp. 259—261°, 
.1,5 =0.9064, «w = - 7.45°. n^= 1.50003, Mol.-Ref. gef. 66.53. 

Wie wir sofort sehen werden, entsteht beim Ringschluß ein außer- 
ordentlich stark linksdrebendes Sesfjuiterpen (ca. —60"), das also bei 
einer Beimengung von nur wenigen Prozenten die Drehung des rege- 
nerierten bicyclischen Caryopbyllens stark beeinflussen muß. 

Uni zu entscheiden, ob wirklich ein Caryopbyllen vorliegt, wie 
es das ursprüngliche Ausgnngsmaterial des Nelke nstielöls enthält, haben 
wir aus diesem regenerierten Caryopbyllen das Dihydrochlorid darge- 
stellt. Leitet man in die absolut-ätherische Losung de» regenerierten 
Kohlenwasserstoffes bis zur Sättigung Salzsäure in der Kälte ein, läßt 
dann über Nacht stehen, nimmt den Äther im Vakuum fort, so be- 
ginnt die Krystallisiitiou des Dihydrochlorides, sobald aller Äther ent- 
fernt ist. Die Krystalle sind ebenso wie die ätherische Losung farb- 
los und scheiden sieb schneeweiß ab, während die Lösung des Di- 
hydrochlorides aus dem Rohcaryophyllen tief braun gefärbt ist und 
die Krystalle dieses Dihydrochlorides ihre weiße Fnrbe erst nach dem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol annehmen. 

Daß aber dasselbe Dihydrochlorid vorliegt, ob man vom R«b- 
('aryoph)lleii oder \oiu regenerierten ausgeht, läßt sich aus dem in 
beiden Füllen bei 69— 70" gefundenen Schmelzpunkt erkennen, ferner 
dnrsius, daß keine Depression des Schmelzpunktes beim Vermischen 
der beiden Dibydroobloride eintritt, und schließlich daraus, daß beide 
fast dieselbe Rechtsdrehnng ([«]n — ca. 50'') in einer 13-prozentigen 
ätherischen Lösung zeigen. Es sei besonders darauf aufmerksam ge- 
macht, daß sowohl das schwach liuksdre.hende Roh-Caryophyllen als 
mich das regenerierte rechtsdrehende Caryopbyllen dasselbe rechts- 
■ drehende Dihydrochlorid liefern. Hieraus könnte man folgern, daß 
auch das regenerierte rechtsdrehende Caryophylleu sich bereits im 
Roh-Caryophyllen vorfindet, und daß die Reebtsdrehung nur durch ein 
stark linksdrebendes Sesipiiterpen verdeckt wird; man vergleiche auch 
die Arbeiten von Deußeu (I.e.) Hierüber, dem es ie, mühevollen 
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Versuchen gelungen ist, das Roh-Caryophyllen in weniger stark utod" 
stärker linksdrehende Bestandteile zu zerlegen. 

Tricyclisches Caryophyllen aus Garyopbyllen-dihydro- 

chlorid. 

"Wendet man zur Abspaltung des Cblorwassserstoffs verdiinntere 
Alkalilösung oder aber höhere Temperatur an, oder nimmt man ein 
anderes Chlorwasserstoff-abspaltendes Mittel, wie Eisessig und Natrium- 
acetat, so regeneriert man ein Caryophyllen, das wie alle Forscher 
bisher gefunden haben, das hohe Volumgewicht von oa. 0.915 besitzt, 
dagegen einen fast konstanten Brechungsexponenten und eine konstante 
Polarisation aufweist. Hieraus folgern die Forscher, daß ein tricyclisches 
Sesquiterpen vorläge; dem ist jedoch nicht so, denn es liegt kein ein- 
heitlicber Körper vor. 

Nimmt man anstatt der erwähnten Abspaltungsmittel Pyridin 
oder Chinolin, so erhält man sofort ein isomeres »Caryopbylien«, 
das ein noch höheres Volumgewicht bei fast gleichem Brechungsexpo- 
nenten besitzt. Vor allen Dingen aber war die Polarisation ganz be- 
deutend angestiegen. Folgendes Verfahren erwies sich für die Her- 
stellung eines tricyclischen Caryophyllens als das geeignetste: 15 g 
Caryophyllen-dihydrochlorid vom Schrap. 69 — 70° werden mit ca. 40 g 
Chinolin i U Stunden am Rückflußkühler gekocht. Es wird dann das 
Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, ausgeäthert, der Äther wieder- 
holt mit verdünnter Schwefelsäure gewaschen, abgedampft und im 
Vakuum der Kohlenwasserstoff destilliert. Er zeigt folgende Eigen- 
schaften: Sdp, 8 . = 122-123°, df =-0.927, nj? = 1.50246, «*=-— 57° 
(1-dm-Rohr), Mol.-Ref. gef. 64.98, ber. für CuH, 4 1 - 64.45. Die gefun- 
deneMolekularrefraktion deutetdarsuf hin, daß dieser tricyclische Kohlen- 
wasserstoff vielleicht noch nicht in ganz reinem Zustand vorliegt, so 
daß anzunehmen ist, daß die Linksdrehung noch etwa» ansteigen 
durfte. 

Konstitution der Caryophyllene. 
Nur um die Vorstellung der Umlagerungeu in diesem so schwie- 
rigen Gebiete zu erleichtern, geben wir Formeln, die sich auf die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der gewonnenen Kohlen- 
wasserstoffe stützen und sieb anlehnen an die für die Santalene von 
dem einen von uns durch Abbau erwiesenen Konstitutionsformeln. 
Die große Ähnlichkeit, die das Caryophyllen und das bicyclische San- 
talen zeigen, lassen auch einen ähnlichen Bau des Moleküls vermuten; 
wir stehen nicht an, im bicyclischen Caryophyllen ein Ringsystem an» 
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zunehmen, wie es einem Pentocean-Typus, z. B. dem Campher, Campheu, 
Fenchen usw. zukommt, so daß wir folgende Formeln vorschlagen: 
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Diese Formeln werden \ielleicht in Bezug auf die doppelten Bin- 
dungen oder Stellungen der Methjlgruppen zu ändern sein, aber wir 
erkennen immerhin aus ihnen, daß im Koh-Caryophyllen ein in der 
Konstitution dem regenerierten nahe verwandtes Caryophyüen vor- 
banden sein kann, das ein blaues Nitrosit liefert, welches seinerseits, wie 
Deußen nachgewiesen hat, beim Kochen mit alkoholischer Salzsäure 
ein neues Carjophyllen ergibt. Analoges gilt vom Tetroeean(Pioen)- 
Typus,. 

Breslau, Technische Ilodisebule, Mitte November 1D1Ü. 



681. Edmund Knecht und Eva Hibbert: 

Das Titantrichlorid in der volumetrischen Analyse. IV. 

Zur Bestimmung der Ohinone. 

(Eingegangen an 15. November 1910. 1 » 
Die bisherigen volumetrischen Methoden zur Bestimmung der 
Chiuone beruhen fast durchweg auf der volumetrischen Bestimmung 
des von einer bestimmten Chinonmenge aus Jodkalium resp. aus Jod- 
wasserstoff säure nach der Gleichung 

OÄO, + 2HJ * CH,0, •+■ Ji 
freigemachten Jods. 

Die Reaktion, welche der neuen Methode zugrunde liegt, ist die 
von dem einen von uns vor etwa 2 Jahren konstatierte leicbte Re- 
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cluzierbarkeit des Chioons durch Titantricblorid in der Kalte. Bei 
einer näheren Untersuchung stellte es «ich heraus, daß diese Reaktion 
quantitativ nach der Gleichung 

CJ^O» h- 2 Ti Cl 3 -f- 2 H Cl - C 8 H« 0, + 2 Ti Cl„ 
\ erläuft. 

Die Bestimmung kann, einerseits dadurch geschehen, daß das in 
kaltem Wasser gelöste Chinon mit einem Überschuß eingestellter 
Titantrichloridlösung versetzt wird und das unverbrauchte Titantri- 
chlorid mittels Eisenalaun unter Verwendung von Bhodankatiuru als 
Indicator zurucktitriert wird. Andererseits kann die Titration direkt 
geschehen unter Verwendung einer Spur Methylenblau als Indicator. 
Es zeigt sich nämlich bei der Titration die interessante Erscheinung, 
daß das Chinon selektiv und quantitativ reduziert wird, bevor die 
Reduktion und folgliche Entfärbung des Methylenblaus eintritt 1 ), 

Beleganal) aen. 

Benzochinon nach der indirekten Methode. 0.1109 g 

Benzochinon (Sebmp. 116°) wurden in Wasser gelost uud die Lösung 

auf 100 ccm eingestellt. '23 com dieser Lösung wurden mit 50 rem 

Titantrichloridlösung ^ ersetzt und der Überschuß unter Zusatz von 

Khodankalium mit eingestellter Eisenalaunlösung /urttcktitriert. 

Yerbiaueht wtmltn 20 4 fem TK'lj, 

1 com Ti'JIj •= 0.001403 g l'V, 

woiau« -K-Ii berechnet 9M.84 ° . 

Benzochinon nach der direkten Mel hode. u. 1 055 g Benzo- 
chinon wurden in Wnsser gelost und die Losung au! 100 ccm einge- 
stellt. "2.*) ccm dieser Losung wurden unter ZumiU einiger Tropfen sehr 
\erdunnter Metbjlenblaulosung'') mit eingestellter Titantrichloridlösung 
bis zur Entfärbung titriert. 

Vcrbiatioht wurden 19.1 et in 'liCIj, 

1 ccm TiCl 3 — 0.001357 g Fe, 

woraus sich berechnet 00.84 " o. 

] ) Das Methylenblau l&ßt sich nuoh bei der Titration von Kerrisalze» 
nU Indicator au Stellt' von Khodankalium verwenden. Et. findet nämlich hier 
'benfalls eine selektive Wirkung statt, indem beim Znsatz der Titantrichlorid- 
üsmig das Ferrisalz quantitativ z» Ferrosalz icdaziert wird, bevor das Me- 
hylenblan Entfärbung erleidet. Fur rasches Arbeiten empfiehlt es sich, die 
Losung des Ferrisalzes auf 35— 40° zu erwarmen. 

'•) Die Menge des als Indicator \ erwendeten Methylenblaus wird so ge- 
wählt, daß dieselbe von rinem Tropfen der Titantrichloridlösung entfärbt wird. 
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Zwei andere Bestimmungen nach derselben Methode mit frisch ab- 
gewogenen Mengen ergaben 99.88 resp. 99.84 °/«. 

Toluehinon (Schmp. 67°). «0413 g verlangten nach der direkten Me- 
thode 32.8 com TiCI 3 . 
% 1 ccm =^ 001152 g Fe, 

worau» sich berechnet 99.80 °/ . 
Eine lindere Bestimmung ergab 99.40%. 

o-Naphthochinon. Wegen seiner relativ ^erlügen Loslichkeit empfiehlt 
es »ich, diese* Chinon zuerst in Eisesgig za loben und die Lotung dann in 
Wasser zu gießen. 0.04!).") g verlangten nach der direkten Methode 30.4 <cm 

nci,. 

leem TiCl, = 0.001152 g Fe, 
woraus »-ich berechnet 09.85% 
Eine audete Bestimmung ergab 99.70 ° . 
Municipnl School of Technology Manchester. 



5S2. R. Nietzki: Zur Geschichte der Nitranilsäure. 

(Eingegangen am 12. November 191(1.) 

T »ie Nitranilsäure wurde von mir im Jahre 1877 1 ) durch Ein- 
leiten ■von salpetriger Säure in eine ätherische Hydrochinonlösung 
erhalten; später in größerer Menge durch Eintragen von Diacetyl- 
hydrochinon in Salpererschwefekäure '). Ferner sind folgende Dar- 
stell nogsw eisen bekannt geworden: F. Herrmann 'X Gruber'), 
Niet/ki und Moll'), Nietzki und Schmidt 1 ') und Nef ; ). 

Von allen diesen Methoden kommt nur die meiuige und die \on 
Nef in Betracht. Letztere habe ich 7.11 einer Zeit benutzt, als das 
Hydroohinou noch zu den kostspieligen Materialien gehörte; später bin 
ich 7ii nieioer alten Methode zurückgegangen, weil die von Nef ein 
Produkt liefert, welches stets mitChlor-nitro-dioxycbinon verunreinigt ist. 

In letzter Zeit hat sich Heule mit der Nitranilsäure und ihren 
Derivaten beschäftigt und ineine alte Vorschrift im wesentlichen ver- 
bessert "). 

Es hat mich dieses, veranlaßt, gemeinschaftlich mit Hrn. Kessel- 
ring die Versuche mit der Nitranilsäure wieder aufzunehmen. Bas 

') Diese Berichte II, 2147 [1878]. *) Diese Berichte 16, 2093 [1883]. 

») Ann. d. Chem. *U, 342 [1882], ') Diese Berichte 12, 514 [1879]. 

') Diese Berichte 26, 2182 [1893]. *) Diese Berichte 81, 2374 [1888]. 

T ) Diese Berichte 20, 2027 [1887]. ") Ann. d. Chem. 850, 334 [1906]. 
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Arbeiten mit der Turbine in einem emaillierten Top! (nach Heule) 
ist als eine zeitgemäße Verbesserung zu betrachten. Die Methode 
läßt sich aber noch wesentlich vereinfachen, ohne daß die Ausbeute 
dadurch beeinträchtigt wird. Die Darstellung des trocknen Diacetyt- 
hydrochinons ist eine ziemlich zeitraubende Operation, welche leicht 
umgangen werden kann, wenn man das Gemisch von Diacetyl-hydro- 
chinon mit Überschüssigem Essigsäureanhydrid und Essigsäure direkt 
nitriert Wir haben auf diesem Wege eine Ausbeute von 75—80'/» 
der Theorie an nitranilsaurem Kalium erbalten. 

Die Vorschrift, welche wir dazu geben, lautet nun folgender- 
maßen: 

Man mischt 100g Hydrochinon mit 230 g käufl. Kssigsäure- 
anhydrid '), fügt (nach Thiele) einige Tropfen konzentrierter Schwefel- 
säure hinzu und rührt, bis die allmählich erkaltende Lösung nach 
beendigter Operation zu einem Brei erstarrt. 1100 g Salpetersäure 
vom spez. Gew. 1.48") werden inzwischen in einem mit Rührer ver- 
sehenen Emailletopf gekühlt und in dieselbe unter fortwährendem 
Rühren mit der Turbine das breiige Aetylierungsgemiscb langsam 
eingetragen, wobei die Temperatur nicht wesentlich über 0° steigen 
darf. Alsdann werden unter denselben Bedingungen 2000 g konzen- 
trierter Schwefelsäure tropfenweise unter Rühren hinzugefügt. Die 
Operation dauert 3 — 4 Stunden. Es hat sich als zweckmäßig erwiesen, 
nach beendigter Operation das Gemisch samt dem Eiskübel in den 
Eiskeller zu stellen und dort 12 Stunden stehen zu lassen. Man gießt 
tags darauf die breiige Masse auf etwa 2 Vi kg Eis und saugt nach 
einiger Zeit ab. Ein vorheriger Zusatz von Kalisalpeter scheint die 
Abscheidung der Nitranilsäure zu begünstigen. Der abgesaugte 
Kuchen wird nun in ein Gemisch von Eis und Kalilauge eingetragen. 
Bei gut gelungeneu Operationen darf sich das nitranilsäure Kalium 
nicht braun färben, sondern soll nach dem Auswaschen mit Kalilauge 
einen hellgelben Kuchen bilden. 

Die Methode, welche Heule (!tH\ cit.) zur Abscheidung des Diamido- 
tetroxy benzols (Redaktionsprodukt der Nitranilsäure) beuutzt, kann ich nicht 
als Verbesserung der ineinigen betrachten. Das Chlorhydrat dieser Base kry* 
stallisiert beim Einleiten von Salzsäuregas ziemlich vollständig aus und ist 
nach Wiederholung dieser Prozedur zinnfrei, auch wenn das Zinn durch Zink 
nicht vollständig ausgefällt wurde. Man hat also gor nicht nötig, die Reak- 
tionsflüssigkeit zu entzinnen Henlo fallt das Salz durch im Krystallwasser 

') Das käufliche Essigsäureanhydrid enthält selten mehr wie 80%. 
•) Wir bedienten ans absichtlich dieser 90-prozentigen Salpetersäure, well 
die stärkere vom spez. Gew, 1.53 zu heftig einwirkt. 
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geschmolzenes Chlorcalcinm aas. Ein solches Hereinbringen fremder Sub- 
stanzen hat immer seine Bedenken. Hier soll das überschüssige Chlorcalcinm 
durch Alkohol aasgewaschen werden. Es ist mir dieses nicht gelungen, weil 
das Salzsäure Diamido-tetroxYbenzol in Alkohol keineswegs unlöslich ist. 
Basel, Universitätslaboratorium. 



633. R. Nietski und Kesselring: Zur Kenntnis des 
Diisobutyl-bydrochinonäthers. 

(Eingegangen am 12. November 1910.) 

Mit den Nitroderivateu der Hydrocbinonäther haben sich verschie- 
dene Forscher beschäftigt. Es wurden aus dem Dimethyl- und Di- 
äthyl-hydrochinonftther Mono-, Di- und Trinitroderivate erhalten 1 ). 

Abweichend von diesem Resultat beschreibt nun Schubert') 
einen Tetranitro-diisobutyl-hydrocbinonäther. Die Annahme der Bil- 
dung eines solchen Tetranitrokörpers spricht gegen alle bisherigen 
Erfahrungen bei der direkten Nitrivrung. 

Unter Voraussetzung der Richtigkeit dieser Tatsache wurde von 
anderer Seite die Vermutung ausgesprochen, daß hier eine Nitrogruppe 
in den Isobutylrest eintritt. Wir beschlossen nun zunächst, die Ver- 
suche von Schubert zu wiederholen. 

Schon beim Lesen der Origiualabhandlung stießen wir auf manche 
Ungenauigkeiten. Es waren von dem angeblichen Tetranitro-diiso- 
butyl-äther nur Stickstoffbestinmiungen gemacht worden, aber keine 
Kohlenstoffbestimmungeu. Der Schmelzpunkt der Substanz war nicht 
angegeben. 

Zur Darstellung der angeblichen Tctranitroverbindnng gibt Schubert 
folgende Methode an: Er löst das gut getrocknete, krystallieierte Gemenge 
von Di- und Trinitro-dÜM>butyl-hydrochinonäther in Eisessig, versetzt die Lö- 
sung nach dem Erkalten mit dem gleichen Volumen rauchender Salpetersäure 
und hierauf so lange mit konzentrierter Schwefelsaure, bis das Volumen der 
Flüssigkeit verdoppelt erscheint Da die Menge des Eisessigs nicht ange- 
geben ist, so ist diese Vorschrift ungenau. 

Wir haben diese Methode in verschiedener Weise modifiziert und 
namentlich durch höhere Temperatur und sehr starke Salpetersäure 
(J.52) die nitrierende Wirkung auf ein Maximum zu bringen ge- 

') Habermann, diese Berichte 11, 1036 [1878]; Nletzki, Ann. d. 
Ghem. 815, 146 [1882]. 

*j Schubert, Wiener Monatsb. 8, 386 [1882]. 



sucht, aber stets our eines Körper erhalten, dessen Analyse auf einen 
Trinitro-diisobutyl-bydrochinonither stimmte: 

0.1G53 g Sbst.: 0.2843 g CO,, 0.0900 g H,0. — 0.1960 g Sbst.: 21.6 com 
N (20°, 726 mm). 

C u H 19 N,O s . Bcr. C 47.059, H 5.33, N 11.76. 
CM. » 46.90, » 6.09, » 12.25. 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 96°. Die Stickstoff- 
bestimmungen Schuberts sind nun ca. 2 °/o zu hoch ausgefallen. 

Der Tetranitro-diisobutyl-hydrochinonäther ist mithin 
aus der Reihe der chemischen Verbindungen zu streichen. 

Wir haben uns bemüht, auch das Mono- und die Dinitroderivate 

darzustellen, erhielten aber nur zwei isomere Dinitroprodukte, von 

denen das eine bei 54—55°, das andere bei 120° schmilzt. Vermufr- 

lieh ist das niedriger schmelzende die ort/m-, das höher schmelzende 

die para- Verbindung. J" 

ialp. 
Basel, Universitltslaboratorium. ,p 



684. Frederic Reverdin und Armand de Luc: 

Vergleichende Nitrierung einiger mono- und diaeylierter 

aromatischer Amine. 

(Eingegangen am 24. November 1910.) 

In der Folge unserer Untersuchungen über die Nitrierung einiger 
Derivate des p-Aminophenols ') nahmen wir uns vor, in vergleichender 
Weise die Nitrieruog einiger Mono- und Diacylderivate zu prüfen, um 
darüber klar zu werden, welchen Einfluß die Gegenwart der zweiten 
Acylgruppe am Stickstoff auf die Beständigkeit des Moleküls und 
die Orientierung der Nitrogruppen , die eingeführt werden, haben 
könnte. Wir verglichen in erster Linie die Nitrierung des 1-Me« 
tboxy-4-toluolsulfonylaraino-benzols vom Schmp. 114° mit 
derjenigen seines Acetylderivuts, Schmp. 148°, nämlich: 

C«H 4 (OCH,). N[C s H 9 0)(SO s C,H 7 )], 
das schon von dem einen von uns') beschrieben wurde. Die Nitrierung 
wurde in verschiedener Weise ausgeführt. 

1. Indem man die Lösung von 1 Teil Substanz in 1 Teilen Eis- ' 
essig in 5 Teile Salpetersäure, D = 1.52, eintrug und die Temperatur 
bei 20—30° hielt. 

») Diese Berichte 42, 1623, 410D [1909]. 

») Arch. Sc. pbys. et Hat. Geneve 87, 890 [1909]. ' '' ' 
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"W&hrend unter diesen Bedingungen die Verbindung vom Schmp. 
114', wie wir schcra früher bemerkten, ein bei 165—167 % schmel- 
zendes Dinitroderivat der Formel 

C 6 H,COCH 8 )'(NO,) 3 (NO,)'.(NH.SO j .CtH7) < 
Meiert, bleibt das Acetylderivat vom Schmp. 148° unverändert 

Arbeitet man mit den gleichen Mengenverhältnissen, läßt aber 
die Temperatur biR gegen 60°, wo man eine leichte Gasentwicklung 
bemerkt, steigen, so erhält man mit dem Monoacylderivat denselben 
Körper wie obenstehend, während mit dem Diacylderivat die Gas- 
entwicklung erat bei 80° beginnt und sich nur ein Mon onitroderivat 
bildet. Der neue Korper fällt, aus Alkohol und hierauf aus einer 
Benzol-Ligroin-Mischung umkrystallisiert, in farblosen Blättchen vom 
Schmp. 197° nieder und stellt das 1-Methox y-3-nitro-4-[acetyl- 
toluolsulfonylamioo]-benzol dar: 

C6H 1 (OCHO i (NO,)\[N(C»H s O).(SO j CtH t )] 4 . 
0.1193 g Sbst.: 8.4 com N (17°, 710 mm). 

Ci(,H„,() 6 SN s . Ber. N 7 09. Gel. N 7.74. 

Dieses Produkt, -sogar in heißem Walser iiuloohch, lost »ich in heißem 
Alkohol, Essigsaure, Benzol, Aceton, ist hingegen wenig löblich in Ligroin 
Durch konzeutriert-fichwefelsaure Verhütung bei Wasserbad-Temperatur liefert 
es da.s schon vonllahle 1 ) und Hin-beig') beschriebene Mononitro-ani- 
sidin vom Schmp. 123". 

2. Trägt mau die Monoacyherbindung in 5 Teile Salpetersäure, 
1) = 1.52, in der Weise ein, daß die Temperatur 20° nicht übersteigt 
und steigert man sie hierauf bis zum Augenblick, wo eine leichte 
Gasentwicklung auftritt (5,')•) uud gießt in Wasser, so gelingt es im 
Gegensatz zu dem, wa» wir in unserer letzten Publikation angaben'), 
das 2.3-l)initroderi\ at nls Hauptprodukt und außerdem das 
3-Mononitroderivat zu erhalten. 

Die Diacyl Verbindung ergab un» unter den gleichen Bedingungen 
{die Temperatur knnu jedoch in diesem Fall bis 65* gesteigert werden, 
bevor die Gasentwicklung beginnt) zwei Dinitroderivate. Nach- 
dem das Nitrierungsprodukt in Wasser gegossen, filtriert und ge- 
waschen war, wurde es in kochendem Alkohol aufgenommen, der es 
teilweise lost. Die filtrierte alkoholische Lösung scheidet beim Zu- 
fügen von einigen Tropfen Wasser schöne gelbe Blättchen vom 
Schmp. 169° ab, welche uns 1 -Metlioxy-2.5-dinitro-4-[acetyl- 
toluolsulfonylaminoj-benzol bestehen: 

C 8 H,(OCH,)'(N<>») 3 8 - 5 -fN(CH s O).(SÜ s C,H ? )] 4 . 

') Journ. f. prakt. Ghem. [2] 43, 63. ») Ann. d- Chem. 2»8, 249. 

») Diese Berichte 48, 1524 [1909]. 
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0.1039 g Sbst.: 9.5 com N (16°, 697 mm). 

C.H.jO.SNs. Ber. N 10.26. Gef. N 9.91. 
Diese Verbindung, welche durch Verseihmg mit Schwefelsäure 
das entsprechende 2.5-Dinitro-anisidin vom Schmp, 153") liefert, 
ist löslich in heißem Alkohol, in Benzol und Aceton, unlöslich in 
Ligroin. 

Der in Alkohol schwer lösliche oder unlösliche Teil scheidet, au» 
Essigsäure umkrystallisiert, farblose Nadeln der isomeren 2.3-Dinitro- 
verbindung vom Schmp. 205° ab: 

CsH, (OCH,) • (NO,),2-S.[N{CiH,0). (SOjCH,)]«, 

denn es ergibt sich bei der Verseifung durch Schwefelsäure das be- 
kannte 2.3-Dinitro-anisidin vom Schmp. 188°. 

0.1074 g Sbst.: lOccm N (18«, 706 mm). 

C,«Hi»0»SNi. Bcr. N 10.26. Gef. N 10.15. 
Die Ausbeute in diesem Versuch war, bezogen auf dab Ausgangs- 
produkt, = 84 % und zwar 24 °A> fflr den in Alkohol loslichen Teil 
und 60 °/o f»r die weniger losliche Verbindung. 

Wir haben das Studium dieser Frage fortgesetzt durch ver- 
gleichende Nitrierung des Mono- und Diacetyl-p-toluidins, sowie 
des Toluolsnlfonyl- und Acetyl-toluolsulfonyl-p-toluidins. 
Die Produkte, die sich bei der Nitrierung des Aeetyl-p-toluiciins 
bilden, sind bereits bekannt. 

Gibt man 5 Teile Salpetereituie, D = 1.52, zu einet Lotung iou 1 Teil 
Acetyl-p-toluidin in 10 Teilen EiiChkig in der Weise zu, daß die Temperatur 
15° nicht übersteigt und erhitzt dann alimählich bis zu 65", so bildet sich 
das von Gattermann 3 ) beschriebene 3-Nitt o-acetyl-p - toluidin, 
C«H 8 (CH») , (l i fOj) il (NH.CjB",0)\ rom Schmp. 94-95° (das entsprechende 
3-Nitrotoluidin schmilzt nach Beilstein und KuhJberg') bei 114°, nach. 
Schraube und Komig 4 ) bei 116—117°, wir selbst fanden 114°). 

Nitriert man mit Salpetersaure allein und erhitzt bis zur leichten Gas- 
entwicklung, d. h. bis 65°, so erhalt man 38% 3.5-Dinitro-acetyl-p- 
toluidlu vom Schmp. 190° (Beilstoin und Kuhlberg»)) und 62°/ 
3-Nitro-aoetyl-j>-toluidin, Schmp. 94°. Diesu zwei Produkte können 
durch ihre verschiedene Löslichkeit in Benzol getrennt werden. Entere« ist 
darin weniger löslich. 

Die Nitrieriing de*. Diacetyl-p-toluidins in essigsaurer Lösung, wobei. 
s.chou bei 20° Gasentwicklung eintritt, liefert durch teilweise Desacetylieruag 
das 3-Nitro-acetyl-p-toluidin vom Schmp, 94°, 

Operiert man mit Salpetersaure, D — 1.52, allein, so ist selbst beim Ab- 
kühlen mit Eis die Reaktion lebhaft, und man muß bei -4- 5* das Reaktion«- 

') Beverdin und Bucky, diese Berichte 8», 2691 [19061 

•) Diese Berichte 18, 1482 [1885]. a ) Ann. d. Chem. 155, 28. 

«) Diese Berichte »6, 579 [1893]. s ) Ann. d. Chem. 158, 848. 



produkt in Wasser gießen. Es bildet sieb anter diesen Bedingungen direkt, 
•durch totale Desacetylicrung das 3-Nltro-p-toluidin vom Sehmp. 114°. 

, Das schon von Müller und Wiesinger') beschriebene Toluolsulfo- 

*»yl-p-'toluidin, hergestellt durch die Einwirkung von 1 Molekül p-Toluol« 

janlfochlorid auf 1 Molekül p-Toluidin bei Gogenwart von 2 Molekülen Natrium- 

acetat in heißer alkoholischer Lösung, kristallisiert aus Essigsäure in feiueu, 

farblosen Nadeln vom Schmp. 118*. 

Nitriert man diesen Körper in essigsaurer Lösung io üblicher 
Weise, so muß man mit der Temperatur bis 70' steigen, um eine Ni- 
trierung zu erzielen, und erhält dann in 80*/ Ausbeute ein Produkt, 
das, aus Benzol und nachher aus einem Gemisch von Benzol und Li- 
groin nmkrystallisiert, farblose, schöne Nadeln liefert, die bei 204* 
schmelzen und aus dem 3.. r >-I>initro-toluolsulfon vl-/»-toluidin 
feestehen: C.H,(CH,) , (NO0/ :, .[NH(CTHr.SO ! )] 4 . 
0.1294 g Sbsf- 14.1 cem N (20», 707 mm). 

C„H«O s SN,. Ber. N 11.96. Gef N 11.81. 

Diese Verbindung ist wenig luslich in kaltem, etwas reichlicher löslich 
in heißem Alkohol, ziemlich löslich in heißem Benzol sowie in Essigsäure. 
Durch Verseilung mit Schwefelsäure liefert sie das von Beilstein und Kuhl- 
berg beschriebene 3.5-Dinitro-p-toluidin vom Schmp. 166 — 168°. 

Nitriert man mit Salpetersäure allein, so ist die Reaktion etwas 
lebhafter, und gießt man das Reaktionsprodukt bei 40°, d. h. beim Er- 
scheinen der roten Dämpfe, in Wasser, so erhält man dasselbe Pro- 
dukt, wie oben angegeben, mit einer Reinausbeute von 70° , bezogen 
auf die angewandte Substanzmenge. 

Das Acetyl - toluolsulfon yl-/>-toluidin wurde hergestellt, 
indem man einfach das Toluolsulfonyl-;»-toluidin in 6 Teilen Essig- 
säureanhydrid auflöste. Es tritt Erwärmung ein und sofortige Um- 
wandlung in das Diacylderivat, welches farblos ist und bei 134" 
schmilzt. Man muß vermeiden, eiue Acetylierung in Gegeuwart von 
Schwefelsäure zu versuchen; denn in diesem Fall tritt Verseifung ein. 

0.1359 g Sbst.: 0.3170 g C0 S , 0.0686 g H»0. — 0.1592 g Sbst.: 6.8 cem 
N (22», 713 mm). 

CisH.rOiSN. Ber. C 63.66, H 5.61, N 4.62. 
Gef. » 63.61, » 5.60, » 4.64. 

Obenstehendes Derivat ist unlöslich in Wasser, löslich in Essig- 
säure und heißem Alkohol. 

Dieses Produkt nitriert sich nicht in essigsaurer Lösung, nicht 
einmal, wenn man die Temperatur auf 75* steigert. 

') Diese Berichte lü, 1348 [1874]. 
«•richte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 224 
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Trägt man es hingegen in den üblichen Verhältnissen 16 Salpeter- 
säure allein ein, indem man während des Ehitragens die Temperatur 
nicht über 15° steigen läßt, und erhitet hierauf bis zum Erscheinen 
der roten Dämpfe, d. h. auf 40°, so erhält man ein Produkt, das nach 
dem Umkrystallisieren aus Essigsäure und hierauf aus einer Mischung 
von Benzol und Ligroin in farblosen Nadeln vom Schmp. 183" er- 
scheint (Ausbeute 70% reines Produkt). Biese Substanz ist das 
2-Nitro-nitrotoluolsulfonyl-jj-toluidin: 

C a H,(CH,) 1 (NO,)».[NH.SO,.CH«(NO > )]«, 

denn es gibt, durch Schwefelsäure verseift, das bekannte 2-Nitro-p- 
tolnidin vom Schmp. 77.5°. Andererseits zeigt uns die Analyse, daft 
wir es mit einem Dinitroderivat zu tun haben. Folglich muß die eine 
der Nitrogruppen in den »Toluolsulfonylrest« eingeführt worden sein. 

0.1465 g Sbst.: 14.3 ccm N (24°, 710 mm). 

C,«H„OrSN,. Ber. N 10.68 Gef. N 10.48 

Das in Frage stehende Nitrodenvat ist sogar in heißem Wasser unlöslich, 
nnlöslich in kaltem Alkokol, wenig in heißem, in der Hitze löslich in Essig- 
säure und Benzol, unlötlich in Ligroin. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daß die gleichzeitige Gegen- 
wart der Acetyl- und Toluolsulfonylreste in Diacylderivaten das Mo- 
lekül zu stabilisieren scheint, im Fall des p-Toluidins die Nitrogruppe 
in eine andere Stellung orientiert und gleichzeitig den Eintritt einer 
Nitrogruppe in den Toluolsulfonylrest veranlaßt. 

Die Gegenwart von zwei Acetylgruppen im Molekül des p-To- 
luidins scheint im Gegenteil die Beständigkeit des Moleküls zu ver- 
mindern. 

Im allgemeinen zeigt die Nitrierung der Diacylderivate im Ver- 
gleich mit derjenigen von Monoacylderivaten in ihrem Endresultat Ver- 
schiedenheiten, die, je nach den Nitroderivaten, die man zu erzielen 
wünscht, benutzt werden könnten, 

Genf, Organisch-chemisches Laboratorium der Universität. 
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SSß. H. Hupe und A. Stelnbaoh 1 ): Ober Curcumaol. IL 
Oxydationsprodukte des Ouroumona. 

(Eingeg. am 21. November 1910; vorgetr. in der Sitzung toii Hrn. E. Benary.) 

Um die Konstitution des Curcumons*) aufzuklären, -wurde ver- 
sucht;, Oxydation s produkte zu erhalten. Wir haben die verschie- 
densten Oxydationsmittel angewandt: Chromsäure, Persulfate, Wasser- 
stoffsuperoxyd, Mercuri. icetat usw., aber nur Permanganat führte 
insoweit zum Ziele, als es gelang, damit einen Einblick in die Struktur 
dieses Ketons zu erhalten. 

5 g Curcumon (aus der Bisulfitverbindung) wurden unter Turbinleren 
bei 50° tropfenweise mit 4-proz. Fermanganatlösung versetzt. Nach Ver- 
brauch von 1050 ccm war die Oxydation beendigt; aus dem vom Braunstein 
abgesaugten und eingeengten Filtrat fiel beim Ansäuern ein feinpulveriger 
Niederschlag aus (2.2 g). Er bestand aus Terephthalsäure (der Methyl- 
ester schmolz bei 140°). "Da andere Oxydationsprodukte nach diesem Ver- 
fahren nur in sehr kleiner Menge entstanden, so wurde die Oxydation ohne 
Erwärmen fortgesetzt. 

20 g Curcumon wurden mit 4-proz. Permanganatlösung auf der 
Maschine geschüttelt; nach Verbrauch von 3600 ccm (wozu im Winter 
5—6 Tage nötig waren) verschwand die rote Farbe nicht, alles Cur- 
cumon war oxydiert. Unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlensäure 
wurde nun Wasserdampf eingeleitet. Es destillierte ein gelbliches, 
angenehm riechendes Ol über. Man sättigte das Destillat mit Ammonium- 
sulfat, ätherte aus, trocknete über Chlorcalcium und destillierte nach 
dem Verjagen des Äthers unter vermindertem Druck. Unter 11.5 mm 
ging ein farbloses Öl bei 109° über. 

Der Körper konnte leicht als p-Tolyl-methyl-keton, CH». 
CsH«.CO.CH„, erkannt werden. In alkoholischer Lösung gab er mit 
Semicarbazid- Chlorhydrat und Kaliumacetat ein Semiearbazon, 
das aus Methylalkohol in feinen, weißen Nadeln oder derben, glän- 
zenden, nach dem Trocknen im Exsiccator kreidig weiß aussehenden 
Prismen erhalten wurde. Der Schmelzpuuht lag bei 204—205° (sehr 
langsames Erwärmen). Genau ebenso verhielt sich das Semiearbazon 

') Im Juni 1909 starb nach kurzer Krankheit in Nancy Hr. Alfred 
Steinbach, ein junger strebsamer Chemiker von großer Begabung und vor- 
züglichen Charaktereigenschaften. Durch den Tod dieses meines Privat- 
assistenten ist die Wetterführung der Arbeit über Curcumon sehr verzögert 
■Worden. 

"3 Rnpe, Vorläufige Mitteilung, diese Berichte 40, 4909 [1907]; erste 
Abhandlung: Rnpe, Lucksch und Steinbach, diese Berichte 48, S515 
£1909]. 
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des synthetischen p-Tolyl-üiethyl-ketous, der Schmelzpunkt des 
Gemisches war derselbe. 

Der Rückstand von der W&SBerclampf-Destillation wurde zunächst darch 
Absangen vom Brannstein befreit, auf dem Wasserbade bis zum Volumen 
von 1 1 eingeengt und mit Phosphoraäura angesäuert. Als jetzt wieder mit 
Wasserdampf destilliert wnrde, gingen nur flüchtige Fettsäuren über, dem 
Gerüche nach hauptsachlich Essigsäure, daneben etwas Bottcrsfinre oder 
Valeri ansäure. Die nach dem Neutralisieren mit Bariumcarbonat und Ein- 
dampfen gewonnenen Bariurosalzo, aus denen beim Ansäuern sich keine feste 
oder wasserunlösliche Saure abschied, wurden vorläufig beiseite gestellt. 

Der Destillationsrückstand wurde nochmals eingeengt, nach dem 
Erkalten schied sich ein Gemenge von Säuren in fester Form ab, das 
sich in kochendem Wasser mit Hinterlassung eines verhältnismäßig 
unbedeutenden Rückstandes löste. Dieser wurde als Terephthal- 
säure erkannt. Aus dem Filtrat schied sich ein Körper aus, der 
in der Hauptsache aus 2 Sauren, aus Terephthalsäure und einer Säure 
vom Scbmp. 205° bestand. Die Trennung der beiden machte uns 
große Schwierigkeiten. Das Gemenge war in heißem Alkohol leicht, 
in heißem Aceton und Essigester schwieriger, in Benzol schwer lös- 
lich, aber eine vollkommene Reinigung war durch Umkrystallisieren 
nicht zu erreichen. Die Säure lieferte ein in hübschen BJiittcheti 
ausfallendes Calciumsalz, doch konnte daraus nur das Gemisch 
zurückerhalten werden. Wir vermuteten in der bei 205° schmelzen- 
den Säure die zuerst von R. Meyer 1 ) dargestelltep-Acetyl-benzoe- 
säure, CH».CO.C 6 H4.COjH (Acetophenon-/>-carbonsäure), für 
die er den Schmp. 200° angibt. In der Tat gelang es, die Identität 
der beiden Säuren nachzuweisen. Unsere Verbindung gab nämlich, 
wenn man sie in mäßig verdünnter Natronlauge löste und mit etwas 
Benzaldehyd schüttelte, eine aus heißem Alkohol in schöneD, stroh- 
gelben Nädelchen oder Blättchen krystallisierende Benzylidenver- 
bindung vom Schmp. 232—233°. p-Acetyl-benzoesnure, die 
wir nach R. Meyer aus /i-Cuminsäure darstellten — wir erhielten 
sie übrigens nie ganz frei von Terephthalsäure — , gab mit Benzal- 
dehyd genau die gleiche Substanz; der Schmelzpunkt des Gemisches 
der beiden Benzylidenderirate war der oben angegebene. 

Bei der Oxydation des Curcumons mit Fermanganat wurden also 
mit Sicherheit nachgewiesen. Terephthalsäure, p-Tolyl-metbyl- 
keton und p- Acetyl-benzoesäure. 

Es wurde von uns des weiteren die Oxydation des Curcu- 
mons mit unterbromiger Säure durchgeführt. Eine Lösung von* 
unterbromigsaurem Natrium. aus 400 cem Eiswaäser, CO g Natronlauge 

') Ann. d..Chem. 219, 260. 
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von. 31.5 '/o uqd 5.3 ccm Brom wurde mit 10 g reinem Keton während 
8 Stunden in einer vor Licht geschützten Flasche kräftig geschüttelt. 
Nach Zugabe von einigen ccm Bisulfitlösung wurde mit -verdünnter 
Schwefelsäure neutralisiert und vom Bvomoforin abfiltriert. Es 
zeigte sich, daß dieses nicht unerhebliche Mengen Curcumon gelöst 
enthielt, das trotz lange fortgesetzten Schütteins nicht mehr mit dem 
Hypobromit reagiert hatte. Zur Zerstörung des Bromoforms wurde 
deshalb 1 Stunde mit Natronlauge gekocht, dann ausgeäthert, der 
dunkle Äther mit etwas Phosphorsäure gewaschen und über Chlor- 
calcium getrocknet. Durch Destillation wurde darauf reines Curcumon 
erhalten, von 3 Oxydationen (30 g Curcumon) wurden 12.3 g reines 
Keton zurückgewonnen. 

Das Filtrat von Bromoform säuerten wir mit Phosphorsäure stark 
nn und destillierten mit Wasserdampf. Langsam ging eine in Wasser 
etwas lösliche Säure über. Das Destillat (5 1) wurde mit Soda neu- 
tralisiert und auf ein kleines Volumen eingedampft. Dann machten 
wir wieder sauer und extrahierten gründlich im Extraktionsapparat 
mit Äther. Der Äther wurde über geglühtem Bittersalz getrocknet. 
Die nach dem Verjagen des Lösungsmittels hinterbleibende Säure 
destillierte unter 11.5 mm bei 169—170°: das Destillat erstarrte all- 
mählich zu einer krystallinischen Masse, die bei So — 34° schmolz. 
Wie die Analyse ergab, war aber die Säure noch nicht rein, sie 
fühlte sich auch immer etwas schmierig au. Zur vollkommenen Rei- 
nigung diente das Calci um salz. 

Wir neutralisierten genau mit verdünnter Natronlauge, vernetzten mit 
Chlorcalciumlösung uod sandten nach dem Stehen über Nacht den dicken, 
zum Teil krystallinischen Niederschlag scharf ab. Zum Ümkrystallisierea 
diente uns ein Gemisch aus 2 Teilen Wasser und einem Teil Alkohol (in 
kochendem Wasser nilein schmilzt das Salz, ohne sich recht zu losen), kloine 
Mengen ungelöster, schmieriger Substanz wurden durch Filtration der 
heißen t^üsung abgetrennt. Nach dum Erkalten krystallisierte das Salz in 
feinen, seidigen, verfilzten Nadeln aus. Das aus der Mutterlauge durch Ein- 
engen gewonnene Produkt wurde nochmals umkryatallUnert. 

Die aus diesem Salze erhaltene Säure destillierte unter 12 mm 
bei 168 — 170°, erstarrte sogleich zu einer harten, trocknen Krystnll- 
masse von strahligem ftefüge und schmolz dann bei 33 — 34", sie war 
jetzt vollkommen rein. Die Säure hat die Zusammensetzung" CiaHieO», 
ist also in normaler Weise entstanden, indem die Gruppe .CO.CHs. 
des Curcumons (CisH u O) zu CO,H oxydiert wurde. 

0.1328 g Sbst.: 0.3(544 g COj, 0.1007 g H a O. — 0.1444 g Sbst: 0.3952 g 
CO,, 0.1116 g H,0. 

CwHkOs. Bei. C 7436, H 8.39. 

Cef. » 74.84, 74.82, » 8.48, 8.64. 
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Biese Verbindung, der wir vorläufig den Namen »Carcun»»- 
s&ure« geben vollen, ist, mit Ausnahme von Wasser, in den ~g* : 
bräuchlichen Lösungsmittels so leicht löslich, daß es schwierig ist, 
sie aus einem solchen krysrtallisiert zu erhalten. Aus einer sehr ver- 
dfinnten, wäßrigen Lösung bildeten sich einmal nach langem Stehen 
mehrere zentimeterlange Spieße. Die Säure ist wie das Curcumen 
optisch»aktiv, eine 9.9-proz. alkoholische Lösung drehte im l*dm- 
Sohr 2.51° nach rechts; d M « 0.8132, also 

[«]*- + 31.15«. 

Wir halten es nicht für unwahrscheinlich, daß unsere Säure identisch ist 
mit der »Turmerinsäure« von Jackson und Menke 1 ), welche diese 
Forgeher hei der direkten Oxydation des Curcumaöle mit Perm&nganat seiner- 
zeit erhalten haben. Sie geben der Saure die Zusammensetzung CnH u Ot, 
der Sehnrp. 84—35°; die uhrigen Eigenschaften, sowie das Verhalten des 
Calciumsalzes stimmen annähernd mit den von uns für die Curcumasäure ge- 
undenen Tatsachen überein. 

Calciumsalz. 

Bas oben beschriebene Calciums»!« enthielt, gerade so wie das »Cal- 
cium-Tnrmerat« von Jackson und Menke, 3 Mol. Krystallwasser, die 
man, wie auch Jackson und Menke fanden, nicht ohne Zersetzung entfernen 
kann. 

0.8155 g Sbst. (lufttrocken): 0.0377 g CaO. 

(C„H J1 0,),Ca-+-8H^>. Ber. C* 8.42. Gef. Ca 8.54. 

Aus dem Rückstande von der Waaserdampf-Destillation der Curcuma- 
säure läßt eioh in sehr kleiner Menge noch eine zweite Säure gewinnen. Man 
erhält sie durch erschöpfendes Extrahieren mit Äther, oft scheidet sie sich 
auch nach dem Erkalten im Destillierkolben als Harz ab; nach dem Ab- 
pressen auf Ton und Umkristallisieren aus heißem Wasser erhält man den 
Körper in weißen Nadeln. Um ihn ganz rein zu bekommen, führt man die 
Säure durch Kochen mit Calciumcarbonat in wäßriger Lösung in das Calcium- 
•alz fiber und kristallisiert dieses aus Wasser um. Aus diesem Salze ge- 
winnt man dann die Säure in prachtvollen, zentimeterlangen Spießen oder 
flachen, glänzenden Nadeln vom Schmp. 150—151*. Sie ist ziemlich schwer 
in kaltom Wasser löslich, leicht in kaltem Alkohol, kochendem Wasser und 
Benzol, schwer löslich in Ligrain. Eine größere Reihe von Analysen ergab 
im Mittel einen Gehalt von 68.6 % Kohlenstoff und 7.5 % Wasserstoff. Da» 
stimmt annähernd auf die Formel Ci»Hj«0|, welche 69.2% Kohlenstoff und 
7.7 % Wasserstoff verlangt. Dies wäre eine Curcumasäure, in der 1 H durch 
.OH ersetzt ist. Es war uns leider, wegen dor sehr geringen Mengen, welche 
wir tob dieser Säure erhielten (20 g Curcumon lieferten etwa 0.25 g reine 
Verbindung), nicht möglich, ihre Konstitution aufzuklären. Beim Erwärmen 
mit Permanganatlösung liefert sie Terephthalsäure, 

•) Prooeedings of the American Academr of Arte and Sciences 1888, 215- 
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% Um weitere Einblicke in die Konstitution der Curcumasäure und 
4ee Cureumons zu erhalten, haben wir die Siure mit Permanganat oxy- 
diert. 4.5 g Curcumasäure wurden in Sodalösuog unter Kühlung mit 
Eiswasser und häufigem Schütteln allmählich mit 400 ccm 4-prozentiger 
PermanganatlöBung versetzt; die rote Farbe des Permanganats ver- 
schwand dann nicht meLr. Unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlen- ' 
«Sure wurden mit Wasserdampf 300 ccm Destillat übergetrieben; wir 
setzten dazu etwas Semicarbaztd-chlorhydrat und Kaliumacetat. Nach 
dem Stehen ttber Nacht hatten sich feine, gekreuzte Prismen ausge- 
schieden j ohne zu filtrieren ätherten wir aus. Aus der nach dem Ver- 
jagen des Äthers hinterbleibenden Eisessiglösung wurde die Saure 
durch Abdampfen mit Methylalkohol entfernt; der feste Rückstand 
wurde aus demselben Lösungsmittel umkrystalüsiert. Es schieden 
eich die glänzenden, nach dem Trocknen kreidig aussehenden Prismen 
des p-Tolyl-methyl-keton-Semicarbazons vomSchmp.204 — 205* 
aus; der Schmelzpunkt des Gemisches mit Semicarbazon von synthetisch 
dargestelltem Keton war der nämliche. 

Der Rückstand von der Wasserdampf-Destillation wurde vom Braun- 
stein abgesogen, mit Phosphorsäure angesäuert und mit Wasserdampf 
destilliert. Langsam ging eine Säure über, die wir als unver- 
änderte Curcumasäure erkannten. Dann wurde heiß filtriert und das 
Filtrat etwas eingedampft. Es schieden sich verfilzte Nadeln einer 
neuen Säure aus. Nach dem Absaugen neutralisierten wir genau mit 
Natronlauge und versetzten mit Chlorcalcium ; das Calciumsalz fiel 
nach kurzem Erwärmen auf dem Wasserbade als sehr fein verteilter, 
amorpher Niederschlag aus. Nach zweimaligem TJmkrystallisieren 
aus heißem Wasser zersetzten wir das Salz mit Chlorwasserstoffsäure 
und ätherten du Säure aus. Sie krystallisiert aus heißem Wasser, 
in dem sie leicht löslich ist, in langen, sehr feinen, wollig verfilzten 
Nadeln vom Schmp. 226— 228". Iu Alkohol und Äther ist sie leicht 
löslich, in Petroläther schwer löslich. Die Verbindung hat die Zu- 
sammensetzung Cd Hu 0«, doch stimmten die Analysen niemals ganz 
genau; zweifellos enthielt die Säure immer etwas Terephthalsäure 
beigemengt, von der wir sie auch vermittels Überführung in das Cal- 
ciumsalz nicht ganz zu trennen vermochten. In der Tat konnten wir 
sowohl aus den Mutterlaugen des Calciumsalzes, als auch in der rohen 
Säure Terephthalsäure nachweisen. 

0.1476 g Sbst: 0.3471 g CO,, 0.0675 g H,0. - 0.1385 g Sbst.: 0^3257 g 
OOh 0.0752 g H,0. 

GuBmOc Ber. C 64.87, H 6.41. 

Gei » 64.12, 64.14, » 6.04, «.07. 



Bei der Bildung dieser Dioarbonsäure ist jedenfalls eine im 
Benzol zur Kette der Curcumasäure in para- Stellung befindliche He> 
thylgruppe zur Carboxylgruppe oxydiert worden. 

Auch die Titration der Säure stimmt aua dem oben angefahrte» 
©runde nicht ganz, macht jedoch das Vorhandensein einer Dlcarboniiore 
zweifellos. 

0.2178 g Sbst.; 20.26 com V10-». NaOH. Ber. 19.60 ccm. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, daß diese Dicarbonsäuro identisch ist mit 
einer vod Jackson und Menke bei der Oxydation des CurcumaSles oder der 
Turinerinsänre erhaltenen SfinreCjoHioO» oder CioHijO«, der »Apotnrmerin- 
s Iure«, für welche sie den Schmp. 221° angeben. Soweit die Eigenschaften dieser 
Säure beschrieben werden, stimmen sie gut mit denen unserer Säure fiberein. • 

Bs sei noch erwähnt, daß wir bei der Oxydation der Curcumasäure mit 
Chromsäure in Eisessig oder mit Permangaoat in Natronlauge als Haupt- 
produkt ebenfalls die oben beschriebene Säur«' erhielten. 

Versucht man, aus den oben beschriebenen Oxydationsprodukten 
sieb ein Bild zu machen von der Konstitution des Curcumons und 
der Curcumasäure, so ergibt sich Folgendes: 

Im Curcumon liegt keine hydroeyclische Verbindung vor, sondern 
ein Derivat des Benzols mit zwei para-ständigen Seitenketten. Wir 
glaubten anfangs, die eine dieser Seitenketten sei die Gruppe CIIj.CO., 
d. h. wir hätten es mit einem para-Derivat des Acetopbenons zu tun. 
Aber diese Annahme mußte bald verlassen werden, denn sonst wäre 
die Entstehung des Ketons CH 8 . CO. Ca H«.CHj bei der Oxydation des 
Curumons so zu deuten, daß die in para-Stellung zur Gruppe CHj.CO. 
stehende Seitenkette C 5 Hu zur .CHa-Gruppe oxydiert wurde, und das; 
erscheint ausgeschlossen. Die Gruppe .00. des p-Tolyl-methyl- 
ketons sowohl als der p-Acetyl-benzoesäure ist jedenfalls erst 
während der Oxydation des Curcumons entstanden; der beste Beweis 
dafür ist die Tatsache, daß auch aus der Curcumasäure, in der 
ja keine Ketogruppe vorbanden ist, bei der Oxydation p-Tolyl- 
methyl-keton gebildet wird. Diese Ketoverbindungen entstehen ver- 
mutlich genau ebenso, wie die ;>-Acetyl-benzoe8äuure ausp-Cu- 
minsäure oder jo-Oxyisopropyl-benzoesäure durch Oxydatioo 
nach B. Meyer 1 ) erhalten wird: 

CO,H.C«H4.CH(CH,), —> CO.H.C.IU.OCOHXCH,), 

-»- CO,H.CH*.CO(CH,). 

Zieht man ferner in Betracht, daß die in Frage stehenden Kör- 
per optische Aktivität, mithin also ein asymmetrisches Kohlenstoß- 
atom besitzen, und daß wahrscheinlich dieses bei der Oxydation di» 

*) R. Meyer, loc. cit 
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Gruppe :CÜ liefert, so ergeben sich für die Formel der Curcnma- 
säure die drei folgenden Möglichkeiten: 

1. CH,.( }.CH(CH,).CH ! ..CH,.CO J H 

j-Methyl-/-(p)-tolyl-butterganr<;, 
IL CH,.^ ).CH(CH,).CH(CH,).CO,H 
o,/J-Dimethjl- < 8-(p)-toly]-propionsäure, 

III. CH 3 .^ ^.C^HOCCHsJ.CCH 
MethTl-äthyl-(p)-tolyl-essigbäorp. 

Ersetzt man in diesen Säuren die Carboxylgruppe durch die 
Gruppe .CO.CHj, so kommt man zu den entsprechenden Formeln 
des Curcumous. 

"Wir haben die Synthese dieser Säuren unternommen und werden 
bald darüber Mitteilung machen können 

Basel, Uni versit atsla boratonum. 



586. H. Rupe und H. Altenburg: 
Semlcarbazld und cyclische Nitrosocbloride. 

(Eingcg, am 21. November 1910; toigeti. in der Sitzung von Hrn. E. Benaiy.) 
Hupe und Keßler') fanden kürzlich, daß die Gruppe :N.OH 
in alipbatiscben Isonitrosoketonen unter Umständen leicht durch 
den Semicarbazonre&t ersetzt werden kann. Es schien von In- 
teresse zu sein, diese Eeaktion auch auf andere, analog konstituierte 
Verbindungen auszudehnen; deshalb wurde Aon uns die Einwirkung 
von Semicarbazid auf cyclische Nitrosocbloride, Nitrosite usw. studiert. 
In Folgendem soll über den ersten Teil dieser Untersuchung — über das 
Verhalten von Limonen-nitrosochlorid und Terpiueol-ni- 
trosochlorid — gegenüber Semicarbazid berichtet werden. 

Bis-limonen-nitrosochlorid und Semicarbazid- 
Die Reaktion zwischen Semicarbazid-Cblorhydrat und Bis-limonen- 
oitrosochlorid verläuft so, daß zuerst, nach Verwandlung des bimole- 
kularen Körpers in das einfache Nitrnsochlorid, Salzsäure abgespalten 
und, wie bei der Einwirkung von Alkalien, Oarvoxim gebildet wird. 

') Rupe und Keßler, diese Berichte 42, 4718 [1909]. 
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Dana aber wird Hydroxylamin abgelöst und ab Endprodukt wat- 
«teht Carvon. Arbeitet man von Anfang an mit freiem oder essig- 
saurem Semicarbazid (die Reaktion verlauft in diesem Falle allerdings 
nicht gut) oder neutralisiert man nachträglich noch, so erhalt man 
■Carvon-oxim und reichlich Carvon-semtcarbazon. 

10 g Bis-limonen-nitrosoohlorid (gewöhnlich wurde die d-ß~ Verbindung 
wm Schmp. 105—106° angewandt) wurden mit 100 ocm Alkohol und einer 
konzentrierten wäßrigen Lösung von 8 g Semicarbazidchlorhydrat eine Stunde 
am Eückilußkühlar gekocht. Nach dem Erkalten neutralisierte man mit 
Bicarbonat und destillierte mit Wasserdampf. Das fibergehende Öl wurde 
beim Stehen in der Kalte fest; nach dem Abpressen auf Ton und Umkristal- 
lisieren aus Alkohol zeigte der Körper, der schone glänzende Nadeln oder 
kleine Prismen bildete, der Schmp. 70 — 71°. Es war also Carvoxlm; der 
Mischschmelzpunkt mit Carvoxim aus Carvon war derselbe. 

0.1535 g Sbst.: 11.9 ccm N (16«, 744 mm). 

C,.H„N0. Ber. N 8.51. Gef. N 8.79. 

Aus dem Rückstände von der Wast>ardampf-DestilIation schied sich nach 
dem Erkalten eine Krystallmasse ab; wir trockneten sie auf Ton uud 
kristallisierten aus Alkohol um. Die farblosen Prismen schmolzen bei 
140-141°; dies ist der Schmelzpunkt des von Rupe und Dorschky') 
aufgefundenen niedrig schmelzenden, zweiten Carvon-semiearbazoni. 
(141 — 142°), mit dem es sich in der Tat als identisch erwies. 

Bei einem zweiten Versuche wurde sogleich, ohne vorher zu neutralisieren, 
mit Wasserdampf destilliert. In reichlicher Menge ging ein öl über, das 
durch Siedepunkt (114° unter 18 nun, 227—328° unter Atmosphäreudruck) 
sowie durch sein Oxim und Semicarbazon als Carvon erkannt wurde. 

Schließlich setzten wir auch einen Versuch mit nur einem Mol.-Gew. 
Semicarbazid-Chlorhydrat an und neutralisierten vor dem Destillieren mit 
Wasserdampf mit Natriumbicarbonat. Auch hier ging mit dem Wasserdampf 
Carvoxim über, während im Rückstande Carvon-semicarbazon vom 
Schmp 141° zurückblieb. 

Bis-terpineol-nitrosochlorid und Semicarbazid. 

Auch Bis-terpiueol-nitrosochlorid verhält sich Semicarbazid gegen- 
über wie beim Behandeln mit Alkalien. Wallach ') erhielt durch 
Behandeln des Terpioeol-nitrosochlorids mit Natriummethylat das Oxim 
«inea Oxy-dihydrocarvons yom Schmp. 133—184", die Hydrolyse zum 
Keton selbst gelang nicht. Vor kurzem gelangte Cusinauo') zu 
demselben Oxim durch Erwarmen des Finen-isonitramiooxims. 

15 g Terpineol-nitrosochlorid wurden in 125 com Alkohol gelöst und mit 
einer konzentrierten wäßrigen Losung von 7 g Semicarbazidchlorhydrat eine 



') Diese Berichte »9, 2112 [1906]. 

*) Ann. d. Chem, 846, 198. *) Chem. Zentralbl. 1910, IL, 388. 
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Stande am Rückflußkühler gekocht. Dann wurde siit Waseerdampf destilliert; 
•das übergehende öl, das unter 15 mm bei 105—107° destillierte, wurde fest 
imd schmolz dann bei 35°, war also Terpineol. Der Rückstand von der 
Instillation wurde auf dem Wasserbade etwas eingeengt; es schieden sieb. 
Aach dem Erkalten Krystalle ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 176° 
schmolzen. Die Verbindung war identisch mit dem Semicarbazon des von 
Rupeund Schlochoff '), sowie von Knoevenagel und Samel*) durch Addi- 
tion von Wasser an Garron dargestelten 8-Qxy-dihydrocarvous. 

0.1312 g 8bst.: 0.2816 g CO», 0.1090 g H,0. — 0.1176 g Sbst.: 14.5 «an 
K (15«, 734 mm). 

C„H u O,N,. Ber. C 58.63, H 8.51, N 18.70. 
Gel. » 58.55, » 9.17, » 18.75. 

Das Oxitn dieses Oxydibydrocarvons zeigte den Schmp. 114' 
(Knoevenagel und Samel 112.5 — 114*). Da das Wallacbsche 
Öxim bei 133—134« schmilzt, so gibt es offenbar 2 isomere Oxydi- 
feydrocarvone. Auch in unserem Falle machte die Abspaltung von 
Semicarbazid Schwierigkeiten, so daß die Isolierung des Ketons In 
reinem Zustande nicht gelang. 

Der Übergang zun» Öxydihydrocarvon verläuft also folgender- 
maßen (der Einfachheit halber ist die monomolekulare Formel gewählt); 

CH, CH, 

CH..C.CH, CHt.C.CUs 

OH ÖH 



NH 1 .GO.NH.NH,= 



CH, 

HfS:N.NH.CO.NH, 
H»k Jh, 



CH..C.CH, 
ÖH 



Erw&rmt man Terpineol-nitrosocblorid mit Semicarbazidsak bei 
'Gegenwart von Kaliumacetat, so erhalt man fast kein Terpineol, da- 
gegen neben reichlichen Mengen des Semicarbazons etwas Hydraxo 
dicarbonamid. 



') Rune und Schlochoff, diese Berichte 38, 1719 [1905]. 
>} Knoevenagel und Samel, diese Berichte 89, 677 [1906}. 



Bis-limonen-nitrosochlorid und Magnesium. 

Läßt mau aai 5 g Limanen-nitrosochlarid, gelöst in 50 ccm absoluten» 
Äther, 1 g Magnesinmfeile oinwirken, so erfolgt eine ziemlioh lebhafte Reaktion, 
die man schließlich durch Erwarmen zu Ende fahrt. Nach dem Zersetze* 
mit Eiswasser und verdünnter Schwefelsäure wird die Ätherschicht abgehoben 
und über Glaubersalz getrocknet. Der nach dem Abdestillieren des Lösungs- 
mittels hinterbleibende Rückstand, ein haniges Öl, wurde beim Stehen im. 
Vokuumexsiccator allmählich kristallinisch. Die weißen Blattchen zeigte» 
nach dem Abpressen auf Ton und Umkrystallisien aus Alkohol den Schmp. 
71 — 72°, sie waren identisch mit Carvoxim. 0.5 g, in 10 ccm Alkohol gelöst, 
drehten das polarisierte Licht um 2.04° nach links. 

Die Einwirkung des Magnesiums anf Limonen-nitrosochlorid beruht dem- 
nach lediglich auf einer Abspaltung von Chlorwasserstoff. Da man vo» 
einem rechtedrehenden Limonen ausgegangen war, ist hier, wie bei der Ab- 
spaltung mit Alkalien, ein Wechsel der Drehung erfolgt. 

Über die Einwirkung von Semicarbnzid auf Pänen-nitroso- 
chlorid, Terpinen- und Phellandren-nitrosit wird demnächst 
berichtet -werden. 



537. A. Wohl: Über Elstersäuren und Amidsauren der Iso- 

phthals&ure-Beihe, ein Beitrag zur Frage der Oleichwertigkeit 

der Stellungen 2 und 6 am Bensolkern. 

[Mitteilung aus dem Organ.-chom. Laborat. der Teehn. Hochschule Dan zig.} 
(Eingegangen am 28. November 1910.) 
Die Tatsache, daß statt der zwei nach dem Kekulescbem Ben- 
zolschema erwarteten ortho- Verbindungen stets nur eine darstellbar 
ist, wird neuerdings meist im Sinne der Thieleschen Theorie der 
Partialvalenzen, also dabin gedeutet, daß am Benzolkern überhaupt 
nicht paarweise gegen einander abgesättigte, freie Affinitäten (geson- 
derte Doppelbindungen) vorlägen, soudern auf Grund der besonderen 
Symmetrie des Systems alle 6 freien Valenzen sich gegenseitig neu- 
tralisieren (Statischer Ausgleich von mehr als 2 freien Affinitäten.) 
Dafür sind gewichtige, aber keineswegs andere Auffassungen aus- 
schließende Gründe vorgebracht worden. Insbesondere bietet die Be- 
ziehung zum Tautomerieproblem eine zweite und, soweit sich nud* 
bisherigen Erfahrungen übersehen läßt, zunächst gleichberechtigte Deu- 
tung der Totsachen. Zwar entsprechen die beiden nach dem Kekule- 

a a 

sehen Schema denkbaren urt/io- Verbindungen f"^ 5 und |r^***] nkbt 

ganz dem typischen Fall der Tautomerie. denn es handelt sich ja 
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nicht um einen Platzwechsel von Wasserstoff, sondern am die Stellungs- 
fceiiehung anderer, im allgemeinen schwerer beweglicher Gruppen} 

a 
aM* ein Blick auf das dem vorigen gleichwertige Formelpaar i^""*] 

a 

«od j"*'" N j|b zeigt, daß hier überhaupt kein Platzwechsel voa Atomen 

<Mter Atomgruppen, sondern nur eine Verschiebung freier Affinitäten 
(dynamische Änderung des Affinitätsausgleichs bei einem Reaktions- 
vorgang) erforderlich ist, die ebenso leicht, wenn nicht leichter er- 
folgen wird, als der Übergang typischer tautomerer Formen inein- 
ander, bei dem die Wasserstoff- Verschiebung noch dazu kommt. Ins- 
besondere ist der Übergang in die jedesmal stabilste Form am ehesten 
zu erwarten, wenn die Besetzung der Stellen a oder b durch andere 
ßubstituenten einen Eingriff in den ßen/olkern erfordert 1 ). Das 
Aber ist ausnahmslos der Fall gewesen bei den bisherigen Versuchen 
lur experimentellen Prtlfung der Frage, ob sich hier im festen Zu- 
stande") gesonderte, durrh Schmelzpunkt oder Kr) stall form unter- 
scheidbare Formen auffinden lassen, sei es, daß unmittelbar die Form 
a a a 

"**|b in bf"*! oder, was auf dasselbe hinauskommt, c "^b in 
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bjf - **^ übergeführt wurde 3 ). 

Unter diesen Umständen erschien es nicht ohne Interesse, die 
Frage nach der Gleichwertigkeit der Stellungen 2 und 6 am Benzol- 
bern noch einmal aufzunehmen und Vorgänge zur Prüfung heranzu- 



') Das entspräche ganz dar bekannten Erfahrung, daß Racemisation wie 
"WaldenscheUmkahrong gerade dann begünstigt sind, wenn Reaktionen vor- 
tiegan, bei denen Änderung der Atorabiudung unmittelbar am asymme- 
trischen Kohlenstoffatom erfolgt. 

*) Von vornherein aufgeschlossen erscheint eine Unterscheidung im 
flfllMigen oder gelösten Zustande, wie sie bei Enol- oder Ketoformen auf 
<Jmad der Verschiedenheit phy»ikRlh>ebcr Daten oder chemischer Umsetzungen 
möglich ist. Der Fall liegt also Ähnlich wie bei der »virtuellen* Tantomerie 
V. Fachmanns (Forroazylverbindnngen, Diazoaminoverbindungen usw.; diese 
Berichte «8, 876 [1895J) 

») LH. bei Nölting, Über die Gleichwertigkeit der Stellungen 2 und 6 
1m »enxolkern, diese Berichte »7, 1015 [1904]. 
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ziehen, bei denen die Formen Cij""**] iß V"*"! °' u,e Eingriff in> 

den Benzolkern, also derart übergeführt werden, daß sich nicht 
das unmittelbar an den Kern geknüpfte Atom ändert, sondern nur die. 
an dieses gebundenen weiteren Atome, die die Verschiedenheit von 
a und o bedingen. Dieser Fall ließ sieh verwirklichen, indem an- 
der Isophthalsäure bezw. substituierten Isophthalsäuren die folgen- 
den Umwandlungen vollzogen wurden, wobei in der ersten Formel 
die Lage der doppelten Bindung naturgemäß willkürlich einge- 
zeichnet ist: 



r 
COOCH, 



! CO.Cl 



COOCH* 

^JcOOH 
COOH 

^JcO.NH, 
COOCH 3 



,11.. 
V 
CO.NH, 

^JcOOH 
{IL 
CO.NHa 



l^'CO.NH, ! ..>COOCH, 

Die so gekennzeichnete Reaktion sMge wurde au der Isophthal- 
säure, 2.1.3-Nitro-isopbthalsäure und 2.1.3-Oxy-isophthal- 
säure durchgeführt; die erhaltenen Amidealer und Amidsäuren zeigten in 
allen Fällen vollkommene Übereinstimmung der Eigenschaften. 
Mangels einer theoretischen Grundlage für die Bedingungen etwaiger 
Desmotropie waren die geprüften drei Verbindungsreihen nur nach 
dem zufälligen Gesichtspunkt der Zugänglichkeit ausgewählt worden. 
Es wird also die Zahl der Beispiele unter Anwendung anderer, sym- 
metrisch verteilter Substituenten noch vermehrt werden müssen, um 
den Einwand des jedesmaligen Übergangs in die stabilste Form inner- 
halb der Grenzen des experimentell Früfbaren mit einiger Sicherheit 
auszuschließen. 

Die Ergebnisse an der Oxyisophthalsäure bieten auch unabhängig 
von den dargelegten theoretischen Gesichtspunkten einiges Interesse,, 
weil hier, wohl durch sogenannte sterische Behinderung der direkten. 
Methylierung der Phenolgruppe, das Auftreten einer ^-Lactonverbin- 
dung begünstigt wird, während sich eine solche in der Salicylsäure- 
Reihe bisher nicht hat nachweisen lassen (Meyer-Jacobson II, 1^. 
631). Prinzipiell kann man daraus schließen, daß die sogenannt*- 
sterische Behinderung zwar dem Herantreten eines anderen Mols mn* 
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die geschützte Gruppe (der primären Addition spbase) entgegenwirkt» 
weil die Nebenvalenzen dieser Gruppe durch die Nebenvalenzen be- 
nachbarter Substituenten bereits abgesättigt sind, nicht aber intra- 
molekulare Umsetzungen bebindert ')• 

Experimenteller Teil. 
(Bearbeitet von E. Nagelschmidt) 

1. Isophthalsäure. 

Zu dem in absolutem Methylalkohol heiß gelösten Dimethylester *> 
gießt man unter Umschwenken allmäblich die auf ein Carboxyl be- 
rechnete Menge tnetbylalkobolischen Natrons (1 Mol. Na -+- 1 Mol. 
H,0 in abs.CHt.OH; an CH,.OH: 7— 8 com auO g Ester) und er- 
hitzt 2 — 3 Stunden auf dem "Wasserbade. Dabei scheidet sich in ge- 
ringer Menge Natriumsalz der Isophthalsäure aus, das am besten noch 
heiß vom Hauptreaktionsprodukt durch Filtrieren getrennt wird. Die 
methylalkoholische Lösung gießt man in viel Wasser, entfernt durch 
gründliches Ansäthern geringe Reste unveränderten Neutralesters und 
säuert nun durch vorsichtiges Zugießen kleiner Fortionen Salzsäure 
allmählich an. Zuerst fällt als schneeweiße Masse fast reiner Mono- 
ester aus, später ist das Produkt durch Isophthalsäure stark verun- 
reinigt, von der es durch Umkrystallisieren kaum getrennt werden 
kann. Aus viel Methylalkohol, Aceton oder Wasser krystallisiert der 
Isophthalsäure-monomethylester in zarten, zu Sternen ver- 
einigten Nadeln vom Schmp. 193°. 

0.1801 g Sbst. verbraucht 10 ecm Vu». KOH. Ber. 10 ccm KOH. 

0.1604 g Sbst.: 0.3512 g CO», 0.0683 g H»0. 

CsHtO«. Ber. C 09.98, H 4.48. 
Gef. » 59.72, » 4.76. 

Ausbeute an reinem Monoester bis 30 °/ ; der durch Isophthal- 
säure stark verunreinigte Rest wird am besten wieder auf Dimethyl- 
ester verarbeitet. 

Isophthalsäure-monomethylester-chlorid (Weg I). 
Nach kurzem Erwärmen mit ca. der fünffachen Gewichtsmenge 
frisch destilliertem Thionylcblorid') löst sich die Estersäure unter 
starker Salzsäure- und Schwefligsäure-Entwicklung auf. Man destilliert 

') vergL dazu v. Pechmann, diese Berichte 31, 501 [1898]. 

•) Ann. d. Cfaem. 166, 340 [1873]; Wien. Monatsh. 28, 437 [1901] aas 
dem Storechlorid; bequemere Darstellung: 4-stündiges Kochen mit 5 Ge- 
wichtsteilen Methylalkohol unter Zugabe von 10 "Vol.-Prc*. konzentrierter 
Sdhw«ti]flttare. Ausbeute 70 % der Theorie. 

•3 Vergl. Bans Meyer, Monatsh. f. Chem. 28, 415 [1901J. . 



das unverbrauchte Thtonykmlorid bei Wasserbad-Temperatur im Vakuum 
ab, löst den nach starker Kühlung erstarrten Rückstand in viel Petrol- - 
äther, filtriert rasch in einen sorgfältig getrockneten. Erlen mey *r- 
Kolben, den man zweckmäßig noch mit Petroläther benetzt und stellt 
das verschlossene Gefäß in ein K alt ege misch. Die gegen Feuchtigkeit 
sehr empfindliche Verbindung stellt rosettenförmige Krystalle dar, die 
zur Analyse nochmals umgeliist und im Yakuuinexsiccator von Petrol- , 
ätber befreit wurden. 

0.1436 g Sbst: 0.1022 g AgCl. 

CHrOjCI. ßer. Cl 17.86. Gel. 17.60. 

Isophth alsäure-mononiethylester-amid (Weg 1). 
Gießt man das in Petroläther klar gelöste, eben beschriebene 
Säurechlorid oder auch das Rohprodukt nach dem Verjagen des Tbio- 
nylchlorida in gekühltes, konzentriertes wäßriges Ammoniak, so fällt 
sofort das Säureamid nus; mit Wasser gewaschen und aus viel Me- 
thylalkohol oder Aceton umkrystallisiert, gekreuzte, feine Nadeln, 
Schmp. 148.5°. 

0.1652 g Sb»t.: 0.3678 g CO,, 0.0785 g HsO. — 0.1464 k Sbst.: 10.2 com 
N (16.6", 733.5 mm.) 

CHaOjN. Hör. 60.30, H .'».06, N 7.84, 
Oef. » 60.72, » 5.32, » 7.97. 

Isophthalsäure-monoamid (Weg I). 

3.58 g Amidester in 25 cem Methylalkohol heiß gelöst, wurden 
mit 0.46 g Natrium und 0.30 g Wasser in 15 cem Methylalkohol unter 
Umschiitteln allmählich versetzt und 2 Stunden am Rfickflußkühler 
erhitzt. Die heiß filtrierte Lösung liefert beim Erkalten und allmäh- 
lichen Verdunsten des Alkohols das Natriumsalz. Aus der Lösung 
des Salzes in Wasser fällt Salzsäure die Amidaäure, die, aue viel 
heißem Wasser und dann aus Methylalkohol umkrystallisiert, Nadeln. 
Sternchen oder kurze Stäbchen vom Schmp. 280' bildet. 

0.3269 g Sbst.: 24.5 cem N (19.7«, 736 mm). 

C„H,0,N. Ber. N 8.50. Gef. N 8.46. 

0.1651 g Sbst. verbraucht 10 cem Vi«-». KOH. Ber. 10 cem KOH. 

Isophthalsäure-monamid (Weg II). 

3 g Estersäure werden in 10 cem wäßrigem und 20 cem tne- 
thylalkoholischem Ammoniak (in der Kälte gesättigt) gelöst. Nach 
S — 4 Tagen läßt man Alkohol und Ammoniak verdunsten, löst den 
Rückstand (Gemisch von Ammoniumsalz und freier Amidsäure, d*e aus 
dem Salz durch Abgabe von Ammoniak beim Verdunsten entstanden 
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ist) in Wasser und fällt die Amidsäure mit verdünnter Salzsäure. 
Nach dem Urnkrystallisieren aus viel heißem Wasser, schließlich aus 
Methylalkohol, Nadeln, Sternchen oder kurze Stäbchen vom Schmp. 280°, 
Eine Probe mit der durch Halbverseifung erhaltenen Amidsäure 
verrieben, schmilzt an dem gleichen Thermometer ebenfalls genau 
bei. 280«. 

0.2022 g Sbat.: Iß.Occm N (19.2°, 743 mm). 

C 8 H 7 0»N. Bei-. N 8.50. Of. N 9.04. 

Isophthalsäure-monomethylester-amid (Weg II). 

Die Amidsäure wurde in Methylalkohol gelöst, mit der berech- 
neten Menge Kaliummethylat versetzt, der Alkohol im Vnkuumexsiccator 
ahgedunstet und das trockne, fein gepulverte Kaliumsalz, 2 g, mit 5 g 
Dimethylsulfat ') kurze Zeit geschüttelt; schließlich verdünnt man noch 
mit 10 g Benzol und führt die Reaktion durch halbstündiges Erwärmen 
auf dem Wasserbade zu linde. 

Aus der heiß filtrierten Benznllösung scheidet sich das methylierte 
Produkt krystallinisch aus und wird zur Reinigung nochmals aus 
Methylalkohol «ungelöst. 

Schmelzpunkt und Krystnllform stimmen mit dem auf anderem 
Wege dargestellten Esreramid genau iiberein, die gemischten Substanzen 
weisen an dem gleichen Thermometer ebenfalls den Schmp. 148.5° auf. 

I sophthalsäure-monoäthy lest er. 
Die wie der Monomethylester dargestellte Verbindung krystallisiert 
weniger leicht. Schmelzpunkt des Rohproduktes 130°, nach wieder- 
holtem Urnkrystallisieren aus heißem Wasser 115 — 117°. 
0.1941 g Sbst.: lOocm Vio-». KOH. Bcr. 10 ccm KOH. 
0.1601 g vSbst.: 0.3640 g CO*, 0.0806 g H a O. 

0,otl, 0,. Ber. V, 61.88, H 5.20. 
Gef. » 62.00, » 5.63. 

8. 2.1.8-Mtro-laophtbal8änre 

wurde nach den Angaben Huisingas*) durch Oxydation aus dem 
entsprechenden Nitro-xylol, das die »Fabri<(ues de produits chiroiques 
de Thann et de Mulbouse« (Thnnn i. E.) in den Handel bringt, her- 
gestellt. 

') Ullraann, Am. d. Chem. B27, 104, 120 [1903]; Graebo, Ann. d- 
Che«,. 840, 207, 244 [1905]. 

») Hoc. trav. chim. Pays-bas 27, 268 [1908]. 

Berichte d. B. Cben«. Gesellschaft Jahrg. XXXXI1I. 225 
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Bei Anwendung 10-prozentiger Kaliuinpermanganatlösung in geringe», 
Überschuß, der noch die berechnete Menge Kalilauge zugesetzt wurde, so daß da«. 
Alkali dos Permaiigunats als Überschuß wirksam War, ging dw Reaktion auf 
dem Wasserbade, bei andauerndem Turbiniercn schon nach 10 — 15 Stunden, 
zu Ende. Aus der schwach grünlichen Lösung fallt man durch vorsichtiges 
Neutralisieren mit Salzsäure zuerst geringe Mengen eines verunreinigten Pro- 
duktes und trennt diese durch Filtrieren von der Hauptmengo. Aus di>r 
nunmehr sauer gemachten, Wasserbällen Losung «eheidet sich ganz reine Nitro- 
isophthalsäure in mikroskopischen Nadeln ab. Eine Probe wurde aus Walser 
und nochmals buk Methylalkohol umkrystallisiert, wobei derbere, kurze Stäb- 
chen von lier Form rhombischer Prismen entstehen; Schmp. 315° (Huisiugu 
fand 800°) '). 

Beim Titrieren wird die für zwei Carboxyle berechnete Menge 
Alkali verbraucht; aus 30 g Nitroxylol erbalt man 20 — 25 g Säure. 

2.1.3-Nitro-isophthalsäure-dimethylester, 

durch mehrstündiges Kochen der Säure mit der 5 — C-fachen Gewicht.v 
menge absoluien Methylalkohols und 10 Volumprozent konzentrierter 
Schwefelsäure dargestellt, scheidet sich beim Abkühlen der Lösung ' in 
feinen Nadeln ab. In Petroläther so gut wie unlöslich, wird er am 
besten aus Methylalkohol oder viel heißem Wasser umkrystallisiert, 
Sclimp. 135°. 

0.2978 g SbM.: 15.7 cem N (22.1°, 744.5 mm). 

C,oH,0«N. Ber. N 5.82. Ger. N 5.97. 

Nitro-isophthalsäure-monometbylester. 

Zur Halbverseifung wird der Dimetbylester in absolutem Methyl- 
alkohol gelöst (auf je 1 g Ester ca. 15 cem CHj.OH), in der Siede- 
hitze allmählich mit der für ein Carboxyl berechneten Menge Natron 
(1 Mol. Na + 1 Mol. HjO in absolutem CHi.OH) versetzt und noch 
ca. zwei Stunden am Rückflußkühler gekocht. 

Die klare Lösung gießt man in Wasser, äthert den in feinen 
Nadeln sich abscheidenden unveränderten Dimetbylester aus, % erjagt 
noch auf dem Dampfbade den in Lösung zurückgebliebenen Äther und 
säuert dann mit verdünnter Salzsäure an. 

Das Verseif ungsprodukt scheidet sich bei guter Kühlung gleich 
zu ca. 50°/o in Form haarfeiner Nadeln ab. Aus heißem Wasser 
Nadeln, aus Methylalkohol (sehr leicht löslich) im Kältegemisch rhom- 
bische Blättchen, Schmp. 197°; beim Titrieren wird die einem Car- 
boxyl entsprechende Menge Vi«-». Kalilauge verbraucht. 

') Das beim vorsichtigen Ansäuern zuerst auggefallene Produkt s>clujioiz 
allerdings auch bei 300°. 
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0.3808 g Sbst.: 18.2 com N (20.5«, 748 mm). 

CbHtOsN. Ber. N 6.24. Gel. N 6.31. 

Chlorid des Monoesters (Weg I) 
•wurde wieder mit Hilfe von Thionyleblorid dargestellt; schwach ge- 
färbter fester Körper, der bei kurzem Stehen an der Luft keine Ver- 
änderung zeigt; aus Benzol quadratische Blättchen, bei Zusatz von 
Petrolather zu der warmen Lösung feine Nadeln oder Rosetten, 
Schmp. 121°. 

0.2412 g Sbst; 0.1404 g AgCl. 

CH.OsNCl. Ber. Cl 14.56. Gef. Cl 14.40. 

Amidester (Weg I) 
]>as feste Chlorid wird iu viel konzentriertem wäßrigem Ammoniak 
kurze Zeit stehen gelassen. Die Reaktion verläuft, ohne daß sich das 
Chlorid merklich löst. 

Aus Methylalkohol lange, feine Nadeln, Schmp. 190 — 191°. 
0.2669 g Sbst.: 2S.7 ccm N ('20.2°, 738 mm). 

CflH»0 5 N,. Ber. N 12.53. Gef. N 12.59. 

Nitro-isophthalsäure-monoamid (Weg 1). 
1.1207 g Amidester, 0.1102 g Na, 0.09 g H,0, in 30 ccm abso- 
lutem Methylalkohol; nach ca. zweistündigem Erhitzen am Rückfluß- 
kühler gießt mau die klare I*ösung in Wasser, trennt durch Ausäthern 
vorn unveränderten Amidester und säuert mit Salzsäure an; nach 
kurzem Stehen im Vakuurnexsiccator scheidet sich die Amidsäure in 
mikroskopischen Krystallen ab. Aus Methylalkohol unter Zusatz von 
Wasser, Stäbchen oder Tiereckige kleine Tafeln, Schmp. 252°; beim 
Titrieren wird genau die für ein Carboxyl berechnete Menge Vio-ii. 
Kalilauge verbraucht. 

Nitro-isophthalsäure-monoamid (Weg II). 
Aus G g Estersäure und 60 ccm halb wäßriger, halb methylalko- 
holischer, kalt gesättigter Ammoniaklösung; wird nach 3-tägigem Stehen 
im verschlossenen Gefäß an der Luft Ammoniak und Alkohol zum größten 
Teilverdunstefc, so scheiden sichmikroskopischeNadelnab, auchinheißein 
Wasser schwer löslich, leichter iu Aceton und Methylalkohol. Aus 
Methylalkohol durch Versetzen der noch heißen Lösung mit etwa der 
gleichen Menge Wasser, derbe Stäbchen oder viereckige Täfelchen, 
Schmp. 252°. 

0.2101 g Sbst. verbraucht 10 ccm Vio-»- KOH. Ber. 10 ccm KOH. 
0.2405 g Sbst.: 27.9 ccm N (18.5°, 750 mm). 

CbHöOsN,. Ber. N 13J6. Gef. N 13.40. 

225* 
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Die durch Umwandlung an verschiedenen Carböxyien dargestellten 
Körper haben an demselben Thermometer genau denselben Schmelz- 
punkt, den auch die zusammen verriebenen Proben beider Substanzen 
besitzen. 

Amidester aus der Araidsäure (Weg II). 
Das trockne, fein gepulverte Kaliumsalz wird mit etwa der vier- 
fachen Gewichtsmenge Dimelhylsulfat einige Zeit geschüttelt, dann mit 
8 Teilen Benzol verdünnt, eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt 
und filtriert. Beim Abkühlen scheiden sich fächerförmig gruppierte 
Stäbchen aus. Aus Methylalkohol lange Nadeln. Schmp. 190 — 101°. 
Der Mischschmelzpunkt mit dem über das Chlorid dargestellten Amid- 
ester liegt ebenfalls genau bei 190 — 191°, anch diese Körper sind 
also gleich. 

3. 2.1.3-Oxy-ieophthafeäure. 

Zur Darstellung des Oxy-isophthalsäure-monomethylesters läßt 
man nach Hähle 1 ) im Autoklaven, bei 150". überschüssige Kohlen- 
säure') auf das trockne Natriumsalz des Salicylsiiure-methylesters ein- 
wirken. Die glatte Trennung der entstandenen Estersäure von einem 
höher schmelzenden Produkt, das anfangs für Oxyisophthalsätire ge- 
halten wurde, sich dann aber als Salicylsäure erwies, bot einige 
Schwierigkeiten. Es zeigte sich jedoch, daß beim Umfallen der Ester- 
säure mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak in ätherischer Lösung 
der in fester Form ausgeschiedene Teil nur geringe Beimengungen an 
Salicylsäure enthält, weil deren leicht lösliches Ammoniumsalz mit der 
zweiten Hälfte der Estersäure flüssig ausfällt. In der Folge -wurde 
darum auf diese verunreinigte zweite Portion verzichtet und nur das 
feste Salz für sich weiter verarbeitet. Der nach wiederholtem Um- 
fallen mit Salzsäure freigemachte saure Ester ist gegen Verseifung; 
recht unempfindlich; zur weiteren Reinigung wurde er aus heißem 
Wasser umgelüst und dann in Acetonlösung, der man noch warm 
etwas Petrolätber zufügt, zur Krystallisatiou hingestellt 
0.2107 g Sbst.: 0.4254 g CO,. 0.07.73 g H,0. 

CHsCV. Ber. C 55.08, H 4.11. 
Gef. » 55.06, » 4.10. 

') Journ. f. prakt. Cheni. (N. F.) 44, 6 [1891], 

2 ) Die Kohlensäure wird am besten durch ein Einlaßventil an dem ange- 
bohrten Autoklavendeokel direkt eingeleitet. Will man im Autoklaven anf 
einmal größere Massen verarbeiten, so erweist sich zur Vergrößerung der 
Oberfläche eine etagen förmige Einlage von 3—4 ßlechtellern als vorteilhaft. 
Bei nicht absolut (lichten Autoklaven empfiehlt es sich auch, den Versack 
länger als 24 Stunden gehen zu lassen und dazwischen die zusammenge- 
backenen Massen in einer Reibschale nochmals zu pulvern. 
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Monoaniid der Oxy-isophthalsäure (Weg II)'). 
5 g Monomethylester in 100 ccm halb wäßrigem, halb methyl- 
alkobolischem Ammoniak gelöst und nach einigen Tagen in einer Krystal- 
lisierscbale langsam verdunstet, liefert sehr gut ausgebildete Prismen 
eines Ammoniumsalzes, leicht löslich in warmem Wasser; beim An- 
säuern der wäßrigen Lösung mit Salzsäure fällt die Ainidsäure au». 
Aus der ammoniakalischen Mutterlauge erhält man beim Ansäuern 
«in weniger reines Produkt. Aus heißem Wasser oder aus viel Me- 
thylalkohol umkrystallisiert, Nadeln, die bei 245° unter Zersetzung 
schmelzen. Die wäßrige wie die methylalkoholiscbe Lösung zeigt in 
starker Verdünnung rötlich-blaue Eluoresceuz; mit Eisenchlorid be- 
kommt man eine weinrote Färbung. 

0.42G9g Sbst.: 28 8 ccm N (18.0°, 750 mm). 

C»H,0 1 N. Bor. N 7.75. C TO r. K 7.81. 

Amidester durch Metbylieren der Amidsäure. 
Molekulare Mengen Amidsäure und Kaliummethylat, beide in 
Meihylalkohol wurden zusammengegossen und die Lösung im Vakuum- 
exsicontor verdunstet, dann 1 g des trocknen Kaliurosalzes mit b g 
Dimethylsulfat einige Zeit geschüttelt und nach dem Verdünnen mit 
10 g Benzol noch zwei Stunden lang auf dem Wasserbade gekocht. 
Au» der heiß filtrierten Losung scheidet sich bald der Amidester aus, 
das Produkt ist aber erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren ein- 
heitlich. Aus heißem Wasser oder Methylalkohol kleine Nadeln oder 
derbe Stäbchen vom konstanten Schnip. 185°; Analyse siebe weiter 
unten. 

Versuche zur Darstellung des Esterehlorids (Weg I). 
1. Mit Tbionylchloricl. 

Hans Meyer hat bei seinen systematischen Arbeiten mit Thio- 
nylchlorid auch an aromatischen Oxysäuren Erfahrungen gesammelt.-'), 
die hier Anwendung fanden. Trotz äußerster Vorsicht wirkte aber 
Thionylcblorid bei dieser Estersäure nicht chlorierend, sondern nur 
wasserabspaltend. Die fein gepulverte Ausgangssubstanz löst sich 
leicht in Thionylchlorid. Durch gelindes Erwärmen auf dem Wasser- 
bade wird eine deutliche Reaktion eingeleitet, die unter Schweflig- 
säure- und Salzsäure-Entwicklung in wenigen Minuten zu Ende ge- 
langt. Um jedes Oberhitzen zu vermeiden, haben wir das überschüssige 

') Hier vorausgenommen wegen des komplizierten Verlaufs der Säure- 
chlorid-Darstellung nach Weg I. 

*) Monatsh. f. Cham. SJ2, 429 [1901], 



Thionylohlorid im Vakuumexeiccator verjagt. Als Reaktionsprodukt 
bleibt dann eine stark aufgeblähte Substanz zurück, die nicht direkt 
umkrystallisiert werden konnte, sich auch durch wiederholtes Umfallen 
mit Äther, Petroiäther usw. aus Benzol- oder Acetonlösung nur unvoll- 
kommen reinigen läßt 

Das so erhaltene weiße Pulver zeigt in wäßriger Acetonlösung 
beim Zutropfen von Ferrichloridlösung keine Farbenreaktion, die 
Phenolgruppe ist also nicht mehr frei. Mit Kali gekocht und dann 
angesäuert, ergibt die Lösung Oxyisophthalsäure. Es liegt darum die 
Vermutung nahe, daß unter der Einwirkung von Thionylohlorid aus 
dem Molekül der EsterBäure Wasser abgespalten wurde, wodurch ein 
demSalicyliden entsprechendes polymolekulares Anhydrid entsteht: 

COOCH. / COOCH, 






^^COOH V ~ ^-00 

Die gefundenen Analy&enzalilen stimmen damit Oberem, vtenn 
man in Betracht zieht, daß die Werte durch Spuren von anhaftendem 
Halogen um ein Geringes ^ersohobeti sind. 

0.1468 g Sbst : 0.3242 g CO,, 0.0501 g IJjO. — 1914 g Sbst.: 0.0t «3 g 
\gCl. 

O.TIcO,. Her. C CO 66, II ,'1.40, Ol 000. 
Gef. > 60 23, » 3.81, » 84. 

Die Verbindung bläht sich bei oa. 150° auf, zeigt aber keinen 
bcharfen Schmelzpunkt. 

2. Mit Phospborpentachlorid und Aoetylchlorid. 

L)ie von Emil Fischer entdeckte Metbude, die beim Chlorieren 
von Aminosäuren 2 ) wie in anderen Fällen") so ausgezeichnete Dienste 
geleistet hat, führte hier nicht zum Ziele. Der Monomethjlester der 
Oxyisophthalsäure löst sich sowohl bei Zimmertemperatur wie bei 0* 
in Acetylchlorid bei Zugabe des Phosphordilorids ziemlich rasch auf, 
wobei unter Salzsäure-Entwicklung deutliche Reaktion eintritt. Wurde 
die klare Losung im Vakutunexsiccator verdunstet, der zurückgeblie- 
bene feste oder sirupartige Korper auf Ton gestrichen und über 
Phosphorsäureauliydrid getrocknet, so hinterblieb ein Gemisch >on 
unverändertem Ausgangsmaterial und einem chlorfreien Korper, der 
durch Behandeln mit heißem Benzol \oa der darin leicht löslichen 
Estersäure getrennt, aus Aceton-Petroläther kornige kleine Krystalle 
bildet, die in Form, Schmelzpunkt (ca. 142 — 144°) und anderen Eigen- 

') Kraut; AusehfiU, Ann. d. Cbem. JJ7B, 77 [1893]. 

^ Diese Berichte 38, 612 [1905] ») Diese Berichte 48, 666 [1910]. 



schatten mit dem weiter unten besprochenen Säureanhydrid der Acetyl- 
verbindung der Estersäure identisch erscheinen. 

3. Mit Pbosphorpentachlorid (Weg I) 
gelingt es, das Esterchlorid darzustellen; doch muß man auf seine 
Isolierung in reinem Zustande verzichten, da es weder durch Vakuum- , 
destillation, noch durch Ansfrierenlassen oder Petrolätherfällung ge- 
lingt, das entstandene Phosphoroxycblorid ohne weitere Veränderung 
der Reaktionsmasse zu entfernen. Ob hier doch eventuell zum Teil 
ein Kingriff des entstandenen Phosphoroxycblorids in die Phenol- 
gruppe 1 ) eingetreten ist, muß die weitere Untersuchung zeigen. 

Man vereinigt in einem trocknen Kölbchen unter kräftigem Um- 
schütteln genau molekulare Mengen Estersäure und fein gepulvertes 
Pbosphorpentachlorid. Es tritt bald Reaktion ein, und durch das aufge- 
t-et7te Ohlorcalcium-Rohr entweicht in Strömen Salzsäure, während die 
Masse sich verflüssigt. .Durch gelindes Erwärmen auf dem Wasser- 
bade führt man die Chlorierung zu Ende und erhält so ein schwach 
ftelb gefärbtes, ziemlich leicht bewegliches Produkt. 

K s t e r a m i d ( Weg 1). 

Tropft man das Kuhrhlorid, in dem noch einige Flocken unver- 
änderter Estersänre schwimmen, unter Umschwenken in viel stark 
gekohltes, konzentriertes, wäßriges Ammoniak ein, so tritt unter Zischen 
heftige Reaktion ein. 

Um die Estergruppe vor der Einwirkung des starken Ammoniaks 
zu schützen, haben wir die filtrierte Lösung sofort angesäuert und wie- 
derum von einer geringen Menge Niederschlag, einem Gemisch verschie- 
dener Körper, abfiltriert. Aus dem Filtrat scheiden sich bei län- 
gerem Stehen, eventl. im Vakuumexsiccator, stäbchenförmige Kry- 
stalle ab, die mit Äther von einer Beimengung wohl zuriickgebildeter 
Estersänre befreit werden. Beim Kochen des Rückstandes (Schnip. 
120— 150*) mit Wasser tritt zunächst leicht Lösung ein; dann trübt 
sich die siedende Flüssigkeit, und die nun reichlich abgeschiedenen 
Kry8talle zeigen den konstanten Schnip. 185°. 

Es liegt nunmehr der früher beschriebene Amidester (Schrap. und 
Mischschmelzpunkt 185°) vor. 

0.1087 g Sbst.: 6.9 ccm N (17.8°, "52 mm). 

C9H S 4 N, Ber. N 7.20. Gef. N 7.37. 

') Nach Beobachtungen von Anschütsc (Ann. d. Chcm. 846, 286U906D 
liefern zwar im allgemeinen Salicylsäuren Phosphorsänrcverbinduugen, aber 
orthosubstituiertc Salicvl-säiircn normale Sdnrcfihloridc. 



Um 

Demnach ist auch in diesem Falle als schar! gekennzeichnete» 
Produkt au! dem eisen Reaktionswege die gleiche Verbindung er- 
halten worden, wie au! dem anderen, freilich, erst nachdem ein zuvor 
unscharf (120—150°) schmelzendes Gemenge durch Kochen mit Wasser 
einheitlich (Schmp. 185*) geworden, also vielleicht umgelagert war. 
Andererseits mußte gerade iu diesem Falle für die Darstellung des 
Esteramids ein ganz ungereinigtes Esterchlorid benutzt werden, und 
es konnte demnach auch so liegen, daß das Kochen mit Wasser nur 
die dadurch bedingten Beimengungen beseitigte. Da sich hierüber zu» 
nächst keine sichere Entscheidung treffen ließ, wurde versucht, die auf der 
Gegenwart der Plienolgruppe beruhenden Komplikationen ditrrh Ace- 
tylieren oder Metbylieren auszuschalten. 

Acetj {Verbindungen der ICster&äu re. 
Versuch mit Acetylcblorid. 
Analog einer Darstellungsart der Aoetyl-snlieylsäure nach Kraut 
uud v. Gilms 1 ) wurde der erste Verstirb mit Acetylchlorid auf- 
geführt. 

Mau eihitzt die Estorsiurc mit Aiehlchloud auf dorn Wa»söibade, «<> 
lauge noch Sala**ure entweicht; dabei U*t sich das Ausgang-iinafenal all- 
mählich auf. Nitch beendeter Reaktion \urd die klaie L>>iiug auf dem 
Wasserbade im luftverduntilen Räume eingeengt, die eihaltene sirupartige 
Masse am besten durch Umloset] au* Aceton goreiiii^t, wobei man etwa du 
Hälfte der Substanz in fester Form «hält. 

Der mehrfach umkrystallioierte Korper bildet körnige Kr) stalle, 
die bei etwa 144 — 14G° wenig scharf schmelzen, lost sich nicht in 
\erdiinnter Sodalosuug und gibt in Wa&aer-Aceton-Lösutig mit Ferri- 
chlorid keine Farbenreaktion. 

Gegen heißes Wasser sehr widerstandsfähig, findet bei stutiden- 
langem Kochen doch allmählich Losung statt, wobei der Körper m 
die Ausgangsestersäure aufgespalten wird. Der noch nicht gelöste 
Teil schmolz tunerändert bei 144 — 146*. 

Die Analyse zeigt, daß ein Anhydrid aus 2 Mol. der Acet)l- 
^erbindung vorliegt. 

2012 g Sbst.; 0.4247 g CO», 0.0807 g 11,0. 

C M Hj»0„. Her. C 57.62, H 3.9G. 
Gef. » 57.57, » 4.48. 

Acetyl-oxy-isopbthal säure. 

Die fem gepulverte Estersäure (1 Mol.) wird in ein Gemisch von 
Essigsäureanhjdrid (ca. 2 Mol.) mit einem Tropfen konzentrierter 

>) Ami. •!. Che». 150, 9 [1SG9]. 
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Schwefelsäure eingetragen. Bei vorsichtigem Erwärmen auf dem 
Wasserbade löst sich der Körper allmählich au?. Man hält kurze 
Äeit, etwa eine Viertelstunde, zwischen 40—50° und läßt dann er- 
kalten; aus Aceton oder Essigester kurze, Hache Nadeln (Schnip. 
118—119°). 

Das Ausbleiben einer Farbenreaktion mit f'errichloridlösung zeigt 
an, daß die Phenolgruppe besetzt ist. Die Analyse zeigt, daß in 
diesem Falle die erwartete Acetjherbindung vorliegt. 

0.1742 g Sbrt.: 0.3534 g CO,, Ü72K g H s 0. 

Ci.H.oO,. Bor. C 65.44, H 4.23. 
Gcf. » 5.U3, » 4.66. 

Versuche zur Darstellung des acets Herten Säurechlorids führten 
wicht zum Ziel. Sowohl Thion\lchlorid. wie Phosphorpentacblorid in 
Acetylchloridlfisung, spalten zunächst die sehr locker haftende Acetyl- 
gruppc ab. Thiou) Ichlorid wirkt dann in ähnlicher Weise, wie bei den 
Versuchen mit freier Oxye»ter»äure beschrieben, noch weiter ein und 
liefert anscheinend dasselbe Eacton. 

Methj lierung der Oxj -i»oplitluilsäure: l)imetb\ lester. 
Nach ca. \ ierstöndtgem Kuchen der Säure') mit der fünffachen 
4ip\uchtsmenge absolutem Methylalkohol und j — 10 Volumprozent con- 
zentrierter Schwefelsäure scheidet -ich der Ester beim allmählichen 
Erkalten in sehr guter Ausbeute in Form länglich-sechseckiger Kn- 
stalle ab; S<huip. 72°. 

0.1S15 s Sbst.: 0.3«(>8 p CO,, O.US29 g H-O. 

t;,oH, 0,. Bor. (" 57.12. II 4.Ö0. 
tief. » .">7.2->, .'i.ll. 

Trimethylester der '.'.l Jl-Oxj -isophthalsäure. 

I)as Kalitimsak des Ditnetln lester^ füllt, schwach citronengelb ge- 
färbt, fast quantitath aus, neun man die metlnlalkoholiscbe Lösung 
mit Kaliummethylatlösung \ ersetzt; auch iu kaltein Wasser ist es 
schwer löslich. Eine Probe, in Äther suspendiert und mit Salzsäure 
angesäuert, liefert in Form und Schmelzpunkt unveränderten Aus- 
gangsester. 

Nach dreistündigem Erwärmen des trocknen Kaliunisalzes mit der 
berechneten Menge Dimethylsulfar, mit der doppelten Gewichtsmenge 
Benzol verdünnt, hat sichtbare Umsetzung stattgefunden. LäÜt man 
die Benzol-Dimethylaullnt-Lösung im Vakuumexsiecator über Paraffin 
verdunsten, so bleibt nach einigen Tagen das ReaUioqsprodukt als 

') Jouru. für prakt. Cbem. [N. F.J 44, !) [18911. 
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leicht bewegliche Flüssigkeit zurück, die auch bei starker Kühlung 
nicht erstarrt. 

Im luftverdünnten Rannt destilliert, geht bei ll mm Druck die 
ganze Menge, bis auf ein paar Tropfen Vorlauf, zwischen 170—171° 
als klare, farblose Flüssigkeit über (Ölbad 200—210°). 
0.3174 g Sbst.: 0.6823 g COi, 0.1580 g H,0. 

CillijO,. Ber. C 58.90, H 5.40. 
Gef. » 58.63, » 5.57. 

Die Verbindung bat die Zusammensetzung des erwarteten Phenol- 
äthers, aber Eigenschaften, die mit Sicherheit auf eine abweichende 
Struktur hinweisen. Sie ist vor allem sehr leicht verseifbar und zeigt 
wohl deswegen auch schon direkt in wäßriger Lösung eine schwächere, 
aber unverkennbare Farbenreaktion, wie sie fOr die freie Phenolgrupp» 
kennzeichnend ist. Beim Kochen der alkalischen Lösung wird der 
Dimethylester der Oxyisophthnlsüure (Schmp. 72°) zurückerhalten, und 
dementsprechend ist min auch nach dem Ansäuern eine tiefrote Fär- 
bung mit Eisenchlorid zu beobachten. Der Eintritt des Methyls in 
die Pbenolgruppe scheint — sogenannte sterische Behinderung — durch 
die beiden «-Carboxylgruppen erschwert zu sein, und das entstandene! 
Ausweichprodukt kann nur im Sinne der Formel 

OOOCIL 

-_ -C(OGH,), 

gedeutet werden, da das Vorliegen eines höher molekularen Produktes 
durch den Siedepunkt der Substanz n iisgeschlossen wird. 

Trimethylesler der ö-Sulfo-2-oxy-isophtbalsiiure. 

Als wir das trockne Kaliumsalz des Oxy-isophtbalsäure-dimethyl- 
eatersmit unverdünntem Dimethylsidfat zwei Stunden auf dem Wasserbade 
und noch eine Stunde im Olbade bis zum Sieden erhitzten, um durch 
energischere Reaktionsbedingungea die sogenannte sterische Bebiode- 
rung zu beseitigen, trat statt des Phenoläthers als neues Ausweichpro- 
dukt ein Sulfosäureester auf. 

Zur Isolierung des Körpers wurde die heiße Dimethylsulfat-Lösung 
mit Essigester verdünnt, vom Knliumsalz durch Filtrieren getrennt und 
dann in weiter Schale zur Krystallisation sieben gelassen. Durch 
Umlösen aus Methylalkohol (in der Hitze leicht löslich) erhält man 
lange Nadeln; Schmp. 110". 

Der Körper zeigt saure Eigenschaften und verbraucht beim Ti- 
trieren annähernd 1 Molekül Alkali. Wenn man in wäßriger Acetoniösung 
mitFerrichlorid versetzt, so tritt sofort die weinrotePhenol-Farbenreaktioo 
auf, und zeigt, daß die Phenolgruppe nicht besetzt ist. Demgemäß wird 
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auch die Schwefel enthaltende Gruppe beim Kochen mit starker Salz- 
säure nicht abgespalten. Sie befindet sich also (es kommt nur die/w*- 
Stellung in Frage) als Sulfosänreester-Rest am Kern, während in der Phe- 
nolgruppe keine oder nur vorübergehende ') Substitution stattgefunden 
hat, entsprechend der Formel 

COOCH, 
-" " OH 

ILCO.OiS. ^^-COOCH» 

2581 g Kbst.: 0.4122 g ro s> 0.0986 g H,0 - 0.1726 g Sbst.: 1323 g- 
BaSO« 

C„H 12 0«S. Ber. C 43 40, H 3 98, S 10.54 
Gef » 43 .".6, » 4 27, » 10 ">2. 
Die Versuche werden an der 0\}isophtufllsiiiire und der von der 
2.1 3-Nitroisuphtlialstture uic» leicht zugänglichen Aminosäure fortge- 
setzt und sollen auch auf 2-, 3- und 4 fach symmetrisch substituierte 
Isophthnlsauren ausgedehnt werden. 



588. Fr. Fichter und Frans Bonner: Über einige 
Derivate des Chindolins. 

(liiDgcgangon am 29 Novunliet 1910) 

Durch Ringscbluli in alkalisch-alkoholischer Losung war seiner- 
zeit aus dem BN-o-nitrobenz)] malonester (1) das Pioxy-cbiodolin (II) 
erhalten worden, das durch Reduktion folgeweise in Osjchindölin (III) 
und Ghindolin, CnllioN.. (IV) übergeführt werden konnte''): 

NH 

*■ ^ . r(ro<> CiL), _ —* ll - _ ^ c ^ , ^ ' 

Nil N 

-' - C "- " C^**"- "^ 

IlL <• 1V - >.Jv 

NH CO NH OH 

Das Chindolin ist aber schon viel langer bekannt. Gutigen Mit- 
teilungen des Hrn. Prof. E. Noelting und der Badischen Anihn- 

') Über Umlagcrnng der Phonolscliwefelsäure verirl. Baumann, dies«' 
Berichte », 55 und 715 [1876); 11, 1097 [1878] 

»)Fr FichlerundThuloHBoehrmger, diese Berichte 89, 3982 [19061 
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und Sodafabrik zufolge ist das »Indolin, dsHuNs«, das P» 
Sobutzenberger ') durch Erhitzen von Indigweiß mit Bariuinbydroxyj 
und Zinkstaub und E. Giraud*) aus dem »Flavindin, Cj»H»4N*0 4 «, 
durch Beduktion mit Natriumamalgam darstellten, nichts anderes aU 
Cbindolin. Flavindin ist die Carbonsäure des Chindolins, UuHi«O t Ni; 
sie entsteht durch Erhitzen von Indigo mit Alkalilauge und Re- 
duktionsmitteln aus intermediär gebildetem Indoxyl und Isatin (bezv\. 
Isatinsäure) nach 

N 
CO H,N C-** 

Cell« I + >C,H, - CU, i <'fH4 + 2H s O. 
/-CH, OC -C^ 

NU ^OOH NH C 

COOH 

Die Badische Anilin- und Sodafabrik hatte die große 
Liebenswürdigkeit, uns eine reichliche Menge von dem auf dem an- 
gedeuteten "Wege bereiteten Natriumbalz der Cbindolin-cnrbou- 
säure als Aus»angsmRterial für die folgenden Untersuchungen zu über- 
lassen, und wir möchten ihr auch an dieser Stelle den besten Dank für 
diese äußerst wertvolle Unterstützung aussprechen. 

Wenn auch die eigentlichen Entdecker der Base <_'i»IIioN» und 
ihrer Carbonsäure infolge mangelnder Reinheit und geringer Ausbeute 
die Zusammensetzung nicht richtig ermittelt haben, s»o «laß die Be- 
ziehungen der verschiedenen Stoffe erst später erkannt worden bind, 
so läßt sich doch die Frage aufwerfen, ob man nicht den ursprüng- 
lichen Namen Indolin wieder in seine Rechte einsetzen sollte. Wir 
glauben aber davon absehen zu müssen, da der Ausdruck Indolin 
bereit-» für Dihjdroindol verwendet wird, und da der Name Chindoliu 
den Aufbau der Base als Verschmelzung von Chinolin und Indol 
besser zum Ausdruck bringt. 

Ein neuer Übergang von der Indigo-Reihe zur Chindolin-Reihe i»t 
neuerdings von E. Grandmougin und Dessoulavy J ) au den Eiu- 
-wirkungsprodukten primärer Basen auf Indigo beobachtet worden, die 
bei der Behandlung mit Säuren eine Umlagerung in komplizierte 
Chindolinbasen erleiden. 

Darstellung von Chindohn aus Chindolin-carbonsaure, 
Man erhitzt 10 g des Natrinmsalzes der Saure in 180 cem 10-prozentiger 
Kalilauge mit Zinkstaub. Die dunkelbraune Lösung wird beim Kochen am 

Comnt reud. 85, 147 [1887J. 

*) Compt. reud. 8», 104 [1879J; »0, 1429 [1880]. 

*) Diese Berichte 48, 3636 [1909J. 
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Rück tlnßkü hier farblos, und beim Durcbleiten von Luft durch die rasch ioid 
Zinkstanb getrennte Flüssigkeit scheidet sich Chindolin ab. Schon E. Gi- 
raud hat die Umwandlung Ton »Flavindin« in »Indolin« durch Reduktion 
in alkalischer Lösung erzielt Offenbar muß die Chindolincarbonsäure 
zuerst in ein unbeständiges, farbloses Reduktionsprodukt übergefahrt werden, 
da» in der alkalischen Lotung Kohlondjoxyd verliert unter Bildung einer 
hydrierten Base, die ihrerseits beim Lultdurchleitcn Chindolin bildet. Unter 
Berücksichtigung der nuten zu beschreibenden Eigenschaften dor Reduktions- 
produkte des Chindolins wird demgemäß folgende Formelreihe den Vorgang 
richtig wiedergeben : 

N NH 

i'eH« i_ <UL -> V. CH, CU, 

-«•'-"*«» - c^ 

Nif C NU O'H 

COOH COOH 

XII N 

C-- C«** 

- >- VI. (.'«IL (UL --> CIL I CH,. 

NH CIL NH CH 

Die aU Zwischenprodukt angenommene I)ihj-drofhindolin-cart>onsSnrc (V) 
haben wir nicht fassen können; das Diliydrochindulin (VI) geht leicht durch 
Oxydation in Chindolin über. Die Kohlmdloxyd- Abspaltung aus der Dlhydro- 
chinduliucarboDsäure verlauft nicht vollständig und infolgedessen wird beim 
Luftdurubsangcn eine gewisse Jlengo Cliindolincarbnnsaurc regeneriert, die 
beim Ansäuern aus der vom Chindolin abfiltrierten branngefarbten Lauge 
ausfallt. Die Ausbeute an Chindolin betragt bei der ersten Operation 50°/o; 
wird die zurückgewonnene Chindolincarbonsäurc in derselben Weise immer 
wieder verarbeitet, so erhält man schließlich 75—80% der theoretischen 
Menge an Chindolin, das nach einmaligem Umkristallisieren ans Toluol oder 
Alkohol den Schmp. 248° besitzt und /.ur weiteren 'Verarbeitung gelangen kann. 

Bromderivate des Chindolins. 

Die Einwirkung vou Brom auf Chindolin in Eisessiglüsung fuhrt 
zur Fällung eines dunkelgelben, unlöslichen Perbromids, das im 
ganzen drei Bromatome enthält. Eines von ihnen ist jodometrisch 
titrierbar und demgemäß als Perbromid-brom gebunden. Beim Um- 
krystallisieren aus Alkohol geht dieses Broniatom verloren, und man 
bekommt gelbe Nadeln eines Bröm-chindolmiumbroraids, in 
welchem ein Broniatom durch Silbernitrat fällbar ist. Behandelt mau 
endlich dieses Bromid mit Alkalien, so entsteht das schwach basische 
Monobrom-cbindolin. Die Stellung des Bromatoms laßt sich durch 
die Beobachtung ermitteln, daß das am Pyrrol-Stickstoff substituierte 



Aeetylchindolin vom Schmp. 177— 178° *) mit Brom kein Substitutioos- 
produkt mehr liefert. Die Imidogruppe des Pyrrolkerns bildet aUo 
•die Eingangspforte fär das Brom, und die Substitution findet sehr 
wahrscheinlich un dem die ;)ar«-Stelluug zum Imid einnehmenden 
Kohlenstoffatom statt*). So -würde also das Bromierungsprodukt des 
•Chindolins durch folgende Formel VIII wiederzugeben sein (unter An- 
nahme des Schemas VII für die Stellungsbezeichnung): 

18 

u „N i N 

VII. | , I | , VIII. , ' I 

« NH* » * nii ni 

7 

Behandelt man Aeetylchindolin in Ei^essiglosung mit Brom, so 
«rhält man ein unbeständiges Perbroinid, welches beim Stehen an 
■der Luft, noch rascher im Vakuumexsiccator, Brom verliert und beim 
Umkrjstallisieren ans Alkohol das Acety I-ebindoliniumbromid, 
CII».CO.CuH»N3.HBr, liefert, das aber nur bei Ausschluß >on 
Wasser beständig ist und leicht zu Chicdolin verseift wird. Eine Sub- 
stitution von Brom findet also nicht statt. 

Im Zusammenhang mit diesen ßromderivaten muß daran erinnert 
werden, daß E. Oiraud durch Einleiten von Chlor in eine Losung 
-von »Indolin« in Chloroform ein »Dichlorindolin, Ci«Hi»CIjNj«, be- 
reitet hat. Vielleicht liegt das 10-Chlor-cbindoIiniumcblorid, C» Pf» CIN». 
HCl, vor. 

10-ßrom-chindoliniumperbromid. 10 g Chindolin werden 
in 200 cem Eisessig gelöst und in der Kälte unter Schuttein mit etwa 
15 g in Eisessig gelösten Broms versetzt. Augenblicklich fällt das 
•dunkelgelbe, unlösliche Perbromid aus, das abgesaugt, mit Eisessig 
gewaschen und im Exsiccator getrocknet wird. Es ist unlöslich in 
Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol uod kann nicht ohne Zer- 
setzung umkrystallisiert werden. 

•C, s HioN,Br, Ber. Gesamtbrom 52.2."), Br,, 34.92, Perbromidbrom 17.42. 

Gef. » 52.14, » 34.35, » (jodom.) 16.92. 

10-Brom-chindoliniumbromid bildet feine, gelbe Nadeln 
«und -wird erhalten durch TJmkryatallisieren des Perbromids aus Alko- 
hol, dem man zur Vermeidung der Hydrolyse etwas Brom Wasserstoff 
zusetzen muß. 

CitHioNjBn. Ber. Gesamtbrom 42.29. Gef. Gesamtbrom 43.23. 

') Ficbter und Boehringer, diese Berichte 3», 8940 [1906). 
•) wie beim Indigo, vergl. E. Grandmougio, diese Berichte 4*, 4410 
C1909]. 
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10-Brom-chindolin (VIIQ. 5 g 10-Hrom-chiudoliniurobromid. 
«erden in alkoholischer Kalilauge gelöst und die Base mit Waaser 
geföUt. Sie krystallisiert aus Xylol in hellgelben NadelD vom Schmp. 
304° und ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. Mit 
verdünnten Mineralsäuren gibt 10-Bromchindolin schwer lösliche, 
<lutikelgelbe Salze. 

C 15 U 9 N,Br. Bor. N 9.48, Br 20.91 . 

««•f. » 9.58, » -26.40, 26.65. 

7-Acctyl-ohiu(loliniuni(iGrbromjd: dunkclrotur, nnlöslichcr Nieder- 
schlag, der beim Versetzen einer iAsunf! von Acetylehindolin in Eisessig mit 
Brom im Überschuß ausfällt. Wogen der sehon beim Liegen an der Luft 
eintütenden Abspaltung von Brom wurde von einer Analyse abgesehen. 

7 Acetyl-ohindoliniuinbromid enUtebt beim Versuch, das Per- 
fcromid aus Alkohol oder aus E^eshig zu krys,tal(i B ieren. Es enthält immer 
etwas Bromchiudolin (infolge Verseilung der Acetylgruppe während der Bro- 
nrierung) und wird zur völligen Reinigung in Chloroform gelöst, durch lang- 
*ames Eindunt-ten kryotallisiort und dann nochmals aus Eisessig krystallisiert. 
Es bildet gelbe, bei 272" schmelzende Nadel« und wird durch Behandlung 
mit Alkali völlig veroeift unter Bildung von Chiudolin. Dasselbe 7-Acetjl- 
«hindoliniumbromid läßt sich auch dnreh Fällung einer Lösung von Acetyl- 
ehindolin in Eisossig mit Hronitta*ÄCr6toff-Eis,essig darstellen (die vierte Ana- 
lyse entspricht einem derartigen Produkt); cribt man dann Brom hinzu, sr. 
entsteht das rote Perbiomid. 

CH,.(JO.C, 5 IJ,N,.llBr. Bei. Br 23.44. 

CM. » 24.01, 23.71, 23.53, 24.34. 

Nitroso-chindolin. 
Trägt mau in eine konzentrierte Losung von Chindolin in Eis- 
essig in der Kälte Natriiimnitrit ein, so entstehen bald hellgelbe, die 
€«nze Lösung erfüllende Nadeln. Erwärmt man nun die Mischung, 
■oder trägt man Natriumnitrit in eine heiße Eisessiglftsung von Chin- 
■dolin ein, so schlägt die Farbe in Rot um, und bald erstarrt alles zu 
♦hier roten Krystallmasse ')• Der hellgelbe, in der Kälte entstehende 
Körper ist das normale Cbindoliniiim-iiitrit, CuHioNi.HNO;, 
■der rote, in der Wärme sich bildende aber das 7-Nitroso-chiudo- 
lin (LX), 

N 
-"- C^- """-•. 
IX. i ;■ 

N.NO OH 

') Wir verdanken diese hübsche Reaktion einer gütigen Privatmittellnnjj 
▼on Um Prof. 1. Crrnndmougln. 



5 g Chindolin werden in der "Wärme in Eisessig gelöst, gut ab- 
gezahlt und mit 2 — 3 g Natriunmitrit-Krystallen unter Schütteln ver- 
mischt. Die entstehende hellgelbe Krystallraasse bildet nach dem Uta* 
krystnllisieren aas absolutem Alkohol blaßgelbe, feine, verfilzte Na- 
del«, die schon an der Luft etwas salpetrige Säure verlieren, durch* 
Mineralskuren glatt unter Entwicklung salpetriger Dämpfe zersetzt 
werden und beim Kochen mit Eisessig da» rote Nitroso- chindolio 
geben. 

Zur Darstellung des 7-Nitroso-chindolins werden 5 g Cbindo- 
lin in 30 ccm Eisessig in der Hitze gelobt und direkt mit einem Über- 
schuß von krystallisiertem Natriumnitrit behandelt. Ohne Rücksicht 
auf etwa ausgeschiedenes Chindolininmnitrit wird so lange gekocbt r 
bis die dunkelrote Losung plöt/.lich zu einer Krystallmasse erstarrt- 
Die Krystalle enthalten stets Chindolininmnitrit beigemengt, und beim 
Krwärmen mit Benzol verliert dasselbe snlpet-nir/» &aure und geht in 
Cbindolinbase über. Mau behandelt darum dudolin iu'iiift 11 » Ben/ol 
krystallisierte Produkt mit \erdunnter Sal/aäure, wi Ausschluß \J*eo- 
ynl unlösliche Chindoliniumchlorid entsteht. Nach ird. Eine S' ^ n, ~ 
kr)btallibifren aus Benzol ist das 7-Nitros.o-cbindoiin bildet 

^roße, glänzende, rote Nadeln vom Schnip. 275°. daran eri 
C,sH,ON 3 . Bn. N 17.(10. Gef N 16.62, 16. e j ne Lo 

Der Körper i-tt in verdünnten Mineralsäuren uik.CIjNj« ßrige» 

Alkalien unlöslich, löst sich aber in starker, alkoholis0 ls H»ClK?'"8 e 

mit blauer Farbe und wird durch Kochen mit alkoholis>r äum 

unter Rückbildung von Chindolin gespulten. 'n wer 

mit 
D »nitro -chindolin. 

E. Giraud erhielt durch Auflösen von »Indolm« in warmer Salpeter- 
säure orangegelbe Krystalle (aus Alkohol) eines »Dinitroindolins«, 

ChU|,N|(NOi).. 

3 g Chindolin werden mit 80 ccm konzentrierter Salpetersäure bis znr 
wolligen Auflösung gekocht. Ein Teil des Produkt«« fallt schon beim Ab- 
kühlen aus, der Rcbt wird durch Wasser gefallt. Das erhaltene Dipitrochin- 
doltn »>t in allen Lösungsmitteln schwer löslich, man erhalt darum aus Alko- 
hol nur unansehnliche, kleine Kryställchen ; besser gelingt die KrystalUsatioa 
aub Clunolm. Mineralsäuren verandern den Korper nicht, aber wäßrige und, 
alkoholische Alkalien lösen' Ihn mit rotvioiettei Farbe. 

C )S H,0 4 N«. Bcr. N 18.22. Gef. N 18.29. 

Dib) dro-chindolin. 
Beim Reduzieren von Chindolin in salzsaurer Lösung mit Zinn 
-v\ erden zwei Wasserstoffatome aufgenommen, und es entsteht eine» 
zweitürige Base von der Zusammensetzung Cu Hu N», ein Dihydro 



J8495 

ehindolin, das sich sehr leicht wieder zu Cbindolin oxydiert. Schon 
das Erhitzen bei der Schmelzpunktsbestimmung genügt zur Beförde- 
rung der Ruckoxydation am Luftsauerstoff, die auch in Lösuog beim 
Erwärmen leicht eintritt und sich durch die sofort auftretende, für 
Cbindolin äußerst charakteristische bläuliche Fluorescenz verrät. Viel- 
fache Versuche, mit anderen Reduktionsmitteln ein anderes Hydrierungs- 
produkt zu erhalten, führten bisher zu keinem brauchbaren Ergebnis: 
Natrium in Amylalkohol scheint ebenfalls nur Dihydro-chindolin zu 
bilden, das aber in der alkalischen Lösung augenblicklich der Oxy- 
dation anheimfällt und nicht gefaßt -werden kann. 

Das Dihydro-chindolin bildet beim Acetylieren in der Kälte ein 
Monoacetyl-dihydrochindolin, das noch basischen Charakter auf- 
weist, aber gegen Oxydation viel beständiger ist als das Dihydrochin- 
dolin selbst. Offenbar ist die Acetylgruppe an Stelle eines der bei 
der Hydrierung eingeführten Wasserstoffatome getreten. Acetyliert 
man aber in der Hitze, so werden zwei Acetylgruppen eingeführt 
unter Bildung eines Diacetyl-dihydrochindolins von geringerer 
Löslichkeit, das keiue Base mehr ist und geringere Reaktionsfähigkeit 
besitzt als das Monoacetylderivat. 

Eine befriedigende Formulierung zum Ausdruck der bisher ge- 
schilderten Eigenschaften des Dihydrochindolins läßt sich geben durch 
die Annahme, daß die zwei Wasserstoffatome an den Stickstoff und 
Sn para- »tändigen Kohlenstoff des Pyridiukerns treten; die drei 
/Onten Körper werden dann wiedergegeben durch die Formel- 
ler X, XI und XII: 



X. 



NH 
H< Cg IL 

NH CH, 


N.CO. CIL 

c^\ 

XI. CH*: il CH« 

\^-C-^. ■• 
NH CH a 


Dibydrochindolir. 


13-Monoacetyl-dihydrochindolin, 


XII. C S H 4 


N.CO.CH, 
N CH, 


CH..CO 


7.13-Diacetyl-dihydroclündolin. 



Gestützt werden diese Annahmen durch den Verlauf der Bro- 
mierung des Monoacetyl-dihydrochindolins (XI). Zunächst bildet sich 
bei dieser Reaktion ganz ähnlich wie beim Bromieren von Cbindolin 
ein Perbromid, das sehr leicht in die entsprechende Base übergeht, 
die ihrerseits noch die Acetylgruppe. und zwei substituierte Brom- 
Berioote d. D. Chem. Gtoallwlialt Jahrg. XXXXI11. 226 
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atome enthält. Eines von diesen muß wie im 10-Bromobiadolin in 
para-Stellung zum Pyrrol-Stickstoff stehen, während das andere in die 
CHj-Gruppe des hydrierten Kernes eingetreten ist, so daß der Körper 
als 13-Monoacetyl-5.10-dibrom-dihydrochindolin zu bezeich- 
nen und nach XVI su formulieren ist. 

Entfernt man die Acetylgruppe durch Verseilen mit etwa 40-pro- 
zentiger Schwefelsäure, so tritt gleichzeitig Oxydation zum entsprechen- 
den Chindolinderivat ein, und man erhält das 5.10-Dibrom-chindo- 
lin (XVII), eine Base, die durch Behandlung mit Alkali verändert 
wird unter Angriff des im Pyridiukern stehenden Bromatoms; wäre 
auch dieses zweite Bromatom in einem der seitlichen Beuzolkerne, so 
dürfte es kaum mit Alkalien reagieren. Das verschiedene Verhalten 
der beiden Bromatome ist aber mit ein Beweis für die Stellung der 
Acetylgruppe im Monoacetyl-dihydrochindolin; denn wenn dieselbe am 
Pyrrol-Stickstoff säße, so würde überhaupt kein Brom in einen aro- 
matischen Kern gelangen. 

Nun ist noch die Frage der Salzbildung des Monoacetyl-dibydro- 
chindolins zu diskutieren. Nehmen wir an, daß die Hydrierung des 
Pyridinkerns die basischen Eigenschaften des Pyrrolkerns steigert, so 
erklärt sich die zweisäurige Natur des Bihydrochindolins durch Salz- 
bildung an beiden Imidogruppen entsprechend Formel XIII; die Salze 
des 13-Monoacetyl-dihydrochindolins werden durch die Formel XIV, 
und das Perbromid endlich durch die Formel XV wiedergegeben, die 
es gleichzeitig verständlich macht, daß dieses Perbromid im Gegen- 
satz zum 10-Brom-chindoliniumperbromid so leicht hydrolysiert wird. 

CO.CH 3 
NH.C1 N 

C fi H 4 . li CeH, C«H«- « .C 6 H, 

V NH,CP Cv ^ H$ ^ NH, .CIO," G ^Q Bt 

XIU. ' * XIV. 

CO.CH, CO.CH, 

N N 

-C-"\ ..C-" , 

CcHjBr ' II CH 4 C 6 H,Br. ■■ CH« 

NH,Br,-%/ Br N NH-% HBr 

XV. XVI. 

N 
Brf > C-^f > 

XX^lXj 

NH CBr 
XVII. 



8497 

Dihydro-chindolininmdichlorid (XIII). 10 g Cbindolin 
werden in 100 ccm Alkohol gelöst, in einem Rundkolben im Wasser- 
bad erwärmt, mit 200 ccm konzentrierter Salzsäure versetzt, und all- 
mählich mit 80— 90 g Zinn behandelt. Am Anfang scheidet sich ein 
dunkelgefärbtes Stannochloriddoppelsalz des Chindoliniumchlorids aus, 
das aber beim Erwärmen am Riickflußkühler nach und Dach ver- 
schwindet; man entfernt dann den Kühler, so daß der Alkohol ent- 
weichen kann, gibt noch etwa 100 ccm Salzsäure zu, und erzielt 
schließlich vollständige Entfärbung; der Versuch dauert etwa 5 Stunden. 
Beim Abkühlen krrstallisiert aus der konzentrierten Lösung ein farb- 
loses Stannochloriddoppelsalz des Dibydro-chindoliniumdichlorids, das 
in Wasser gelöst und mit Chlor Wasserstoff gas behandelt wird. Das 
Doppelsalz ist nur bei Gegenwart eines Überschusses von Stanno- 
chlorid beständig; die mit Chlorwasserstoffgas erhaltenen farblosen 
Kry stall nadeln bestehen aus dem Dihydrochindoliciumdicblorid und 
sind nach dreimaligem Umfüllen vollkommen rein. 

Ci5H„N 8 .2HCl. Ber Cl 24.88. Gef. Cl 24.78 (acidimetrisch). 

Das Dihydro-chindoliniumdichlorid ist in Wasser ziemlich leicht 
löslich. Alkalien scheiden aus der Lösung weißes reines Dibydro- 
chindolin aus; die Ausbeute betrügt 8 — 9 g. 

Dihydro-chindolin (X). Das Stannochloriddoppelsalz wird in 
saurer Lösung niit Schwefelwasserstoff entzinnt und das zinnfreie 
Filtrat unter Eiskühlung mit Natronlauge alkalisch gemacht: dadurch 
fällt das weiße Dihydrochindolin krystallinich aus. Es wird mit Äther 
aufgenommen und die Lösung nach dem Trocknen im Vakuum- 
e.vsicoator verdunstet. Die zurückbleibende Krystallmasse, in absolutem 
Äther gelöst und mit niedrigsiedendem Petroläther versetzt, scheidet 
prächtig glänzende, farblose Krystallbüschel in konzentrischem Aufbau 
ab, die bei raschem Erhitzen bei 172° schmelzen. Bei langsamem 
Erhitzen verwandeln sie sich zum Teil in Cbindolin und schmelzen 
erst über 200°. 

C 1S H„N,. Ber. C 81.76, H 5.49, N 12.75. 

Gef. » 81.86, 82.19, » 5.57, 6.19, » 12.82, 12.62. 

Die Base ist leicht und farblos löslich in Äther, Alkohol, Toluol 
usw., kann aber mit diesen Lösungsmitteln nicht erwärmt werden, 
Ohne daß sofort Oxydation einträte. Oxydationsmittel bewirken 
augenblicklichen Übergang in Cbindolin. 

13-Monoacetyl-dihydrocbindolin (XI) wird erhalten durch 
Übergießen ronDihydrochindolin mit dem fünffachen Gewicht Essigsaure- 
anhydrid, wobei sich die Mischung erwärmt. Man zersetzt nach dem 
Abkühlen mit Eiswasser und krystallisirt das erstarrende Acetylderivat 
aus Alkohol um. Es bildet große farblose Nadeln vom Schmp. 162°. 

226» 



OH,.CO.C 15 H„N». Ber. C 77.82, H 5.88, N 10.69. 
GW. » 77.97, » 5.69, » 10.80. 

Der Körper löst sich leicht in Alkohol und Eisessig, und -wird 
durch verdünnten Alkohol heim Erwärmen verseift. Verdünnte Mi- 
neralsäuren lösen unter gleichzeitiger Verseilung und Oxydation zu 
gelben Chindoliniumsalzen; doch gelingt es, in einer Chloroformlösung 
des 13-Monoacetyl-dibydrochiadolins mit konzentrierter Perchlorsäure 
ein farbloses Perchlorat (XIV) zu bekommen. Gegen Oxydation ist 
das 13-MonoacetyI-dihydrochindolin weniger empfindlich als das Di- 
hydrocbindolin. 

7.13-Diacetyl-dihydrochindolin (XII) wird erhalten durch 
halbstündiges Kochen von Dibydrochindolin mit der fünffachen Menge 
Essigsäureanhydrid am Riickflußkilhler: es wird aus Alkohol, in 
welchem es bedeutend schwerer löslich ist als das Monoacetyldenvat, 
in großen, kompakten, farblosen Krystalle« vom Scbmp. 235° erhalten. 
Es ist wenig reaktionsfähig und gibt nach mehrtägigem Erwärmen 
mit verdünnter Schwefelsäure auf dem Wasserbad Chindolin. 

(CH,.CO) a C lli H, ( >N I . Ber. C 74.96, H 5.31, N 9.2t. 

Gef. » 75.09, 75.14, » 5.61, 5.73, » 9.49. 

13-Monoacetyl-5.lO-dibrom-dihydrochindolin(XVl). Beim 
Zusatz von überschüssigem Brom zu einer Lösuug von 1 3-Mouoacetyl- 
dibydrochindolin in Eisessig fällt ein gelbes Perbromid (XV), das 
schon im Exsiccator Brom und Brom Wasserstoff verliert. Man sus- 
pendiert es in Wasser, leitet Schwefeldioxyd ein und behandelt gleich- 
zeitig mit Äther: nach völliger Entfärbung wird abfiltriert (im Äther 
ist nur wenig gelöst). Das aus Xylol krystallisierte 1 3-Monoacetyl- 
5.10-dibrom-dibydrochindolin bildet farblose Nadeln vom Schrop. 242°. 
CH,.CO.C IS H,BrjN,. Ber. N 6.67, Br 38.08. 

Gef. » 6.77, » 38.26, 38.14. 

Es läßt sich auch aus einer Lösung in Nitrobenzol mit Äther 
fällen. Mit starken Mineralsäuren gibt es dunkelgelbe Salze. 

5.10-Dibrom-chindolin (XVII) entsteht durch Kochen des 13- 
Monoacetyl-5.10-dibrom-dihydrochindolins mit 40-prozentiger Schwefel- 
säure und wird durch Ammoniak ausgefällt. Es bildet, aus Xylol 
krystallisiert, große gelbliche Nadeln vom Scbmp. 221° und gibt mit 
Säuren dunkelgelbe Salze; Alkalien aber entziehen ihm einen Teil 
des Broms. 

GüHiNiBr,. Ber. N 7.47, Br 42.58. 
Gef. » 7.50, » 42.68. 

13-MethyI-dihydrochindolia. 
Entweder durch Reduktion von 13-Methyl-chindoliniamjodid, 
oder durch Methylierung von DihydrochmdoHn gelangt man eu den 
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Salzen des 13-Methyl-dihydrochindolins, aus denen sich die 
Base in der üblichen Art isolieren läßt: doch ist diese Base so 
unbeständig, daß es bis jetzt nicht gelang, sie in reinem Zustand 
zu fassen. Sie geht schon an der Luft unter Einwirkung von 
Sauerstoff und Kohlendioxyd in das gelbe 13 -Methyl- chindoliniurn- 
carbonat Über, das beim Übergießen mit Natronlauge das charakte- 
ristische rote Methyl-chindolanol (XIX) 1 ) gibt. 

Wir haben aber einige Salze des 13-Methyl-dihydrochindolins in 
analysenreinetn Zustand fassen können, und es unterliegt keinem 
Zweifel, daß der Base selbst die dem Dihydrochindolin analoge 
Formel XVIII zukommt. 



CH, 




CH 


N 
fi CkHi 
NH CH, 


XLX. 


°. H N 
NH CH 



XVM. C,H 4 ' fi CH* XLX. CH 4 ; i C,H t 



13-Methyl - dähydrochiudoliniumdichlorid-stannochlorid ent- 
steht beim Reduzieren, von 13-Methyl-chindolUiiumjodid mit Zinn und Salz- 
säure und ist im Gegensatz zu dem Stannochloriddoppelsalz der nicht mettiy- 
lierten Base beim Umfallen mit Chlorwasserstoff beständig; es bildet große, 
in Wasser leicht lösliche, farblose Nadcia. 

CuHuNs.2HCI.SnCl,. Bor. Sn 23.95, Cl 28.54. 
Gel. » 2414, » 28.70. 

13-Methyl-flihydroehlndoliniumjodid. 5 g Dihydrochindolin 
werden mit 10 g Methy (Jodid übergössen und iu einer Wasserstoff-Atmosphäre 
bei gewöhnlicher Temperatur unter gelegentlichem Schütteln der Ruhe über- 
liiKSi'n; es scheiden sich gelbgcfärbte Kroaten ab, die aber schon bei der 
geringsten Erwärmung zersetzt werden. 

C w H M N t .HJ. Ber. J 35.05. Gel. J 34.36. 

13- Methyl -dihydrochindoliniutnperelilorat scheidet sich aus 
der alkoholischen Lösuug des Jodids beim Zusatz von Perchlorsäure in gold- 
glänzenden Krystallblättchen ah. 

CwHuNj.HClO,. Ber. Cl 10.60. Gef. Cl 10.86. 

Beim Vermischen der Tagungen der Salze mit Basen fallt das 13-Methyl- 
dihydrochindoHn als weißer Niederschlag aus, der beim Verdunsten der ge- 
trockneten ätherischen Lösung im Vakuumexsicoator nur gelbe, amorphe 
Rückstände hinterläßt. 

Basel, Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt, Oktober 1910. 

') Fr. Pichter und Hans Probst, diese Berichte 40, 3478 [1907], 
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689. Bmil Fisoher: Zur Geschichte der Diazohydrazide. 

(Eingegangen am 18. November 1910.) 

Im Anschluß an dio im vorletzten Heft dieser Berichte (48, 2904 [1910]) 
enthaltene Abhandlung der HHra. O. Dimroth und G. de Montmollin 
»Zur Kenntnis der Diazohydrazide« halte ich es für angezeigt, darauf aaf- 
morksam zu machen, daß der erste Vertreter dieser Klasse in völlige Ver- 
gessenheit geraten zu sein scheint. Es ist das Diazobenzol-äthylhy- 
drazid 1 ), welches ich 1879, also 14 Jahre vor der Entdeckung des sog. 
Hippurylphenylbuzylena (Diazobenzol-hippurylhydrazids) durch Th. Curti us") 
boschrieben habe. 

Die Verbindung entsteht außerordentlich leicht aus Benzol diazonium- 
chlorid und Äthylhydrazin in wäßriger Lösung und gleicht den» schon vorher 
von Baeyer und Jäger') unter denselben Bedingungen mit Äthylamin er- 
haltenen Diazobenzol-äthylamid. Allerdings war es nicht möglich, die ölige 
und ziemlich zersetzliche Substanz in genügender Reinheit für dio Analyse 
darzustellen. Aber ich habe sie durch mehrere Reaktionen unzweideutig ab 
eine Verbindung von Diazobenzol mit der Hydrazinbase kennzeichnen können. 
Sie wird beim Erwärmen mit verdünnten Sauren in Stickstoff, Phenol und 
Äthylhydrazin gespalten. Beim Behandeln mit überschussigem Brom liefert 
sie Diazobenzol perbromid, und durch Reduktion mit Zinks tan b und Essig- 
säure in alkoholischer Lösung wird sie in Phenylhydrazin und Äthylhydra- 
zin gespalten. Ich habe deshalb kein Bedenken getragen, ihr dio Formel 
CH,.N:N.H,N,.C,H, zu geben. 

Wie man .sieht, ist darin die Frage offen gelassen, üb dio Diazograppo 
mit dem <*- oder /S-Stickstoffatom des Äthylhydrazins verkuppelt ist, so daß 
die "Wahl zwischen den beiden Formeln: 

C 6 H 3 .N = N-NH— NH. C,H S 

Csrk.N^N— N(CH S )-NH, 

unentschieden blieb. Diese Vorsicht war durchaus gerechtfertigt, denn A.Wohl 

hat für das von ihm später entdeckte analoge Diazobcnzol-phenylhydrazid' 1 ) dio 

a priori unwahrscheinlichere Formel: 

GeHj.N « N - N(C«H,)— NH a 
als richtig erkannt. 

Jedenfalls bilden das Diazobenzol-ftthylhydratid, für das ich ursprünglich 
den noch etwas kürzeren Namen Diazobenzol-äthylazid wählte, und die schon 
vorher von mir durch Oxydation der sekundären Hydrazine erhaltenen Tetra- 
zone die ältesten Beispiele für die Existenzfähigkeit einer aus 4 Atomen be- 
stehenden Stickstoffkette. 

Das erstere ist leider nicht in die Sammelwerke aufgenommen worden. 
Es wird meines Wissens nur in dem vortrefflichen Lehrbuch von V. Meyer- 

') Ann. d. Chem. 199, 306 1187»]. 

») Diese Berichte 26, 1263 (1893]. *) Diese Berichte 8, 148 [1875]. 

<) Diese Berichte 86, 1587 [1893]; 38, 2741 [1900]. 
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Jacobson an richtiger Stelle (Band II, Teil I, S. 349) erwähnt. Mein« Er- 
wartung, daß es dadurch der Vergessenheit entrissen werden würde, hat eich 
aber nicht erfüllt, und darum habe ich es jetast für nötig gehalten, auf sein» 
Existenz hinzuweisen. 



640. O. Neuberg: Über die Pankreas-Fentose. 

Bemerkung snir Bleichbetitelten Mitteilung von P. A. Levene 

und W. A. Jacobs 1 ). 

(Eingegangen am 28. November 1910.) 

Ohne im einzelnen auf die Angaben von Levene und Jacobs einzu- 
gehen, verweise ich bezüglich alles Sachlichen auf meine frühere Mitteilung 
and betone, daß meine Daten 1 ) sich auf die Gosarutpentosc des Pankreas be- 
ziehen. Die dürftigen Versuche der beiden Autoren sind in keiner Weise 
geeignet, zu entscheiden, ob im Pankreas verschiedene Nucleinsäuren und 
verschiedene Pentosen vorkommen. Die Analysen zw eier Experten auf diesem 
fiebiete, 11. Steudel 2 ) und J. Bang 4 ), weichen weit von den Zahlen ab, die 
Levene 5 ) für seino Pankreas- Nncleinsäurc erhalten hat. 

Im übrlgeu haben Lovcne und Jacobs trotz gegenteiliger Versicherung 
eine andere Verouchsanordnunjj als ich eingeschlagen, indem sie u. a. Salzsäure 
slatt Brom Wasserstoff benutzten. Zur Anwendung der letzteren war ich seiner- 
zeit gerade wegen der Mißerfolge mit Salzsäure gelangt! Daß sie unter ganz 
anderen Bedingungen gearbeitet hüben, zeigt auch der Umstand, daß sie aus 
dem Hydrolysengemisch keinen Zucker mit Alkohol zu extrahieren vermochten. 
Offenbar war auch ihr Pankreas beträchtlich autolysiert. 

Die scheinbar so genau von Levene beschriebenen Pentoside aus 
Pankreas-Nucleinsäure, die Muttersubstanzen des Levcnesehen Eünfkohlen- 
stoffzuckers, haben Steudel und Brigl 6 ) trotz vieler darauf verwandter Mühe 
überhaupt nicht erhalten können. Nach J. Bang 7 ) dreht der Zucker 
des Pankreas rechts, wie ich früher fand ; derselbe Autor konnte auch Cd Brs- 
Doppelsalz und Brucinsalz einer wie Xylonsäure sich verhaltenden Penton- 

l ) Diese Berichte 48, 3147 [1910]. 

*) Dies« Berichte 48, 2800 [1909], Die schon früher angekündigte er- 
neute Untersuchung meiner Pentonsäure aus Pankreas, speziell ihr Vergleich 
mit synthetischer d-Ribonsäure, ist im Gange und wird mitgeteilt werden, so- 
bald das nicht ganz leicht zugängliche synthetische Produkt erhalten ist 

*) Ztachr. für physich Chem. 68, 40 [1910]. 

') Bioohem. Ztschr. 26, 306 [1910]. 

«) Biochem. Ztschr. 10, 224 [1908]. 

«) Ztschr. für physiol. Chem. 88, 46 [1910]. 

T ) Ztschr. für physiol. Chem. 86, 183 [1899]. 
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säure darstellen. Wohlgemuth 1 ) fend im Leber-Nucleoproteid gleichfalls 
Xylose, und für Gesamtpankreas kam Rowald 3 ) zum gleichen Ergebnis. — 
Daß die Verhältnisse nicht ganz so einfach liegen, erhellt wohl auch daraus, 
daß Levene vor nicht allzu langer Zeit behauptet hat, die Pankreas- 
Nucleinsäure enthielte überhaupt keinen reduzierenden Zucker 3 ); 
kurze Zeit darauf gibt Levene an, Gin cos e phosphorsaure*) aus der Nu- 
cleinsäure isoliert zu haben, und er bekräftigt diesen Befund durch Darstel- 
lung von Lävulinsäure (mit genauen Analysen und Reaktionen) aas der 
Pankreas-Nucleinsäure*). Während nun Lävulinsäure allgemein auf eine 
Hexoso zurückgeführt wird, heißt es bei Levene kurz darauf, daß die »lur- 
furollieferende Substanz«, d.i. wohl wieder Pentosc, überhaupt nur locker 
mit der eigentlichen Nucleinsäure verbunden sei 6 ). Dementspre- 
chend isoliert jetzt Levene nur Spuren Furfurolphloroglucid"). Im Jahre 
1909 haben sich bei Levene 1 ) diese Spuren in 10% Zucker verwandelt"). 
— »Ganz oindeutig« sind diese Angaben Levenes nicht 



64L Bruno Rewald: Ober die Pentose aus 

Gesamtpankreas. 

Erwiderung auf die Mitteilung von Levene und Jacobs'). 

(Eingegangen am '28. November 1910.) 
Den Zucker aus der Nucleinsäuic des Pankreas, aus der Guanylsanre und 
ähnlichen Nucloinsäurcn, den Lovone 9 ) jetzt als rf-Ribose bezeichnet, hat er 
mit der gleichen Sicherheit und unter Beibringung von gleichfalls auf» beste 
stimmenden Analysen in den letzten Jahren bald als Hexose 10 )"), bald als 
Tetrose-carbonsäure "), bald als eine neue Pentose ") »identifiziert«, bald hat ur 
mit aller Bestimmtheit überhaupt seine Existenz bestritten '*) lä ). Nachdem ihm 

') Berl. klin. Wochenschr. 1900, Nr. 34. 

'') Diese Berichte 42, 3134 [1909]. 

3 ) Ztschr. für physiol. Ghem. 82, 547 [1901]. 

*) Chem. Zentralbl. 1902, I, 912. 

5 ) Ztschr. für physiol. Chem. 48, 200 [1904]. 
. «) Amer. Jouni. of Physiol. 12, 2 18 [1904] und Ztschr. für; physiol. 
Chem. 57, 156 [1908]. 

*) Diese Berichte 42, 2471, 2474 [1909]. 

*) In Wirklichkeit sind nach Steudel, Bingl und Bang 25—80% 
zugegen. 

") Diese Berichte 43, 3147 [1910], 
"») Amer. Chem. Journ. 84, 190 [1902]. 

") Ztschr. für physiol. Chem. 43, 199 [1904]; vergl. auch ebenda 89, 
133 [1903]. 

") Diese Berichte 41, 2705 {1908]. ") Diese Berichte 4», 2102 [1909]. 
») Ztschr. für physiol. Chem. 32, 541 [1901] und 57, 15fi [1908]. 
>«) Amer. Joorn. of Physiol. 12, 218 [1904]. 
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flwtV nachgewiesen wurde, daß eine neue Aldopcntosc nicht mehr möglich 
.IM, «oft nunmehr der Zucker rf-Ribosc »ein. Bald dreht »ein Zuckur rechts '), 
bald dreht 'er link* 1 *). Yei-^ebenb wird mau in deu Le veneschon Arbeiten, 
, ein. Wort der Auiklärunff über diese zahlreichen Widersprüche in den ver- 
schiedenen Abhandlungen gnelieu. 

im eigentümlichen Gegensatz«! zu diesem Vorgehen, das schon von 
Stendel*) wiederholt scharf gerügt wonlon ist, steht die Weise, mit der 
Laven« meine Mitteilung abfertigt. 

Sachlich Ist KolgeudPS «u bemerken: l.e\enes ganze Beweisführung 
kommt schließlich auf ein» einzige Drehuugsbestimmuiijü' eines Oisazones heraus. 
Die 1/isliohkeit der Osttznne iü Pyridin beruht auf einer Art lvomplexbildiing, 
und die Größe des Diehungbvermogcus. hänyt stark von der l'yi'idiuiiieu^c 4 ) 
alt. Die in der Literatur angegebenen Daten beziehen .»ich auf genau fest- 
gelegte Mengenverhältnisse. Heehnet rmm Levcnos Zahlen rii-htlyr uiu» h " 
findet man, daß er 0.136 fr statt der vorgeschriebenen ".20 g in Lösung ge- 
habt hat, d.h. ca. " 3 stärkere Pyridin-Ktmzenlratioii anwandle. Wa» bei ^t» i k 
tfefarbten Oeuixoidfitiuiigäii Drehungnliestimininigeu mit O.IKiSi g (!) Subslmiz 
beweisen, bedarf nicht der Erörterung. Aus der minimalen, zur Drchungs- 
licreehmnic angewandten Menge Osaxon darf mau wohl .schließen, daß der 
Autor nicht idlzuviel Jjubstnuz iu Händen ltatlc, widireud ich 1 ) tiiicIi funl 
inaligcm llmki ystatlisieren meines Osazous noch mehrere Gramm Mate- 
rial Ih<miB und naher.» 1 g auf Analyse und Drehungshestiiuniiiug (I, e.) ver- 
wenden konnte Betonen möchte ich noch, daß meine DtchuiigsbeMiuimun- 
üiin') mit dein /j-lSrompheuylosuzon uns (ictHimlpnukrcits zu lutnl anfielen 
W erteil geführt hüben, alu sie I.ocnc angibt. Jlie.raul gehl er mit keinem 
Wort ein, so daß von weiteren Dit-ku-siuncn mit ihm über diesen l!cgcjis.l,ind 
Abstand genommen werden muß. 

') Diese, Berichte 4), t'70. r » [I90HJ. 

'-') Diese Berichte 42, 2|Oj, UM |I0<KI|. 

') Ztsehr. für physiob t'lieni. 5<i, Üb 1 } (DHtS] und »7, |;.7 [IfM*]. 

*) Diese Berichte 3S8, JtJtWJ, Audi. '.\ JISD9). 

•) Diese Berichte 4äS, ül'M [11KI9]. 



Buchdruckerci A. W. Sehade, Berlin N., RchulKondorfer Straße 26 



Besondere Sitzung vom 3. Dezember 1910. 

Vorsitzender: Hr. H. Wichelbaus, Vizepräsident. 

Der Vorsitzende begrüßt die zahlreich erschienenen Gäste, dar- 
unter Hrn. Hassler aus Hamburg, Hrn. Dr. Pinnow aus Bremen, 
Hrn. Prof. Wheeler ans Nord-Carölina, Hrn. Prof. Scholtz an« 
Greifswald, Hrn. Dr. Hildebrandt aus Halle a. S., Hrn. Prof. Euler 
uns Stockholm und Hrn. Dr. Zimmermann aus Niederndodeleben. 
Er gibt dann Hrn. Prof. Den nstedt (Hamburg) das Wort zu seinem 
zusammenfassenden Vortrag: 

»Über neuere Fortschritte auf dem Gebiet 
der forensischen Chemie«, 
der durch eine große Zahl von Versuchen und Vorführungen er- 
läutert wird. 

Der Vorsitzende schließt die Sitzung mit folgender Ansprache: 

»Sehr geehrter Hr. Kollege! 
Wohl selten ist in einem einzelnen Vortrage so vielerlei behan- 
delt worden, wie heute von Ihnen. Man wird daher an da» Goethescbe 
Wort erinnert: »Wer vieles bringt, wird manchem etwas bringen.« 
Ich glaube aber, die gespannte Aufmerksamkeit Ihrer Zuhörer und 
der lebhafte Beifall bat Ihnen schon gezeigt, daß wir alle Ihren Vor- 
trag als ein Ganzes gewürdigt haben. 

Sie haben uns einen Blick in das dunkle Gebiet der Täuschungen 
und des Betruges eröffnet, um zu erklären, wie es durch die Leuchte 
der Wissenschaft erhellt werden kann. In der Tat haben Sie es 
durchleuchtet, wie mit Röntgen -Strahlen, und gezeigt, daß alle Künste 
eines Sherlock-Holmes auf die Dauer nicht genügen, um Übeltaten 7.1t 
verschleiern, 

Ihre meisterhafte Behandlung der analytischen Methoden erinnert 
mich an die Schöne Zeit ror 25 Jahren, in der Sie im Technologischen 
Iastitut der Universität arbeiteten, 
»•richte AD Cham. GoMlUchaß. Jahrg. XXXXIJI. 227 
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Während Ihre Untersuchungen damals noch etwas Abgeschlossenes 
darstellten, wie der Benzolkern, sind nun so viele und so merk- 
würdige Seitenketten, angegliedert, daß -wir bewundernd davor stehen. 

Aber etwas ist unverändert geblieben: Die Frohnatur, mit der 
Sie alle Aufgaben anfassen, und die schon früher uns mit erheiterte. 

Ich danke Ihnen herzlich für die reichen Gaben dieses Abends.« 

Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 

H. Wichelhaus. F. Mvlius. 



Sitzung vom 12. Dezember 1910. 

Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Vizepräsident. 

Das Protokoll der letzten Sitzung -wird genehmigt. 

Der Vorsitzende legt das unten 'abgedruckte »Protokoll des Aue- 
schusses zur Wahrung der gemeinsamen Interessen des Chemiker- 
standes« vor. 

Als außerordentliche Mitglieder sind aufgenommen die IIHrn.: 

Levin, K., Berlin; Modelski, Joh. von, Zürich V; 

Rothgießer, Dr., Berlin; Griinkraut, A., » »; 

Sparre, Dr. F., Delaware; Franzen, Dr. H., Altona-Bahren- 

Müller, J. , Marburg; feld; 

Roß, K., » ; Jung, Dr. A., Niederschöneweide; 

Basse, Dr. F. A., Breslau; Heß, K., Jena. 

Rola, Dr. St. von, Wien II; 

Als außerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.i - 

Claaß, Dr. M., Hauptstr. 40a, Danzig-Langfubr (durch 

A. Wohl und B. Mylo); 
Birnie, Dr. St., Beurssteg, Rotterdam (durch P. Jacobson 

und H. Jost); 
Schirm, Dr. E., Friedricfasruher Str. 20, 

Halensee-Berlin i (durch 

Bachran, cand. phil. F., Dahlmannstr. 24,f S.Gabriel "" 

Charlotten bürg I und 

Telschow, cand. phil. E. , Kötheaer Str. 39,\ A. St&hler); 

Berlin 
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Strauß, Dr. med. H., Hildebrandtstr. 20, Berlin (durch 

H. Pringsheim und L. Kaufmann); 
Malen greau, Prof. Dr. F.. Rue Marie-Therese 25, Louvain 

(durch L. und P. Henry); 
Theodorescu, Dr. G.. Calea Masüor 190, Bukarest (durch 

H. Leuchs und £. Königs); 
Baker, .). L., Staiuesbury Holt, Kingston Roud, Staines 

(durch M. Forster und C. Morgan); 
Ostersetzer, cand. phil. A., A!lees>tr. 2, 

Klostemenburg b. Wien J (durch 

Pollak, atud. i>hil. M., Lnznrettgnsse 3,' A. Franke 

Wien ^ und 

Winternitz, stud. phil. 1'.. Praterstr. 13,\ M. Kobn); 

Wien ; 

Wolfheim, cand. phil. F.. Schiller- J Oharlottenburg, 

Straße 15/16, (durch S. Gabriel 

Bachstez. cand. phil. M., Kantsr. 46. und J. Colman); 

Supan. Dipl.-Ing. A., Fürstenstr. 97,. R . 

Kehorst. cand. ehem. K.. Opitzstr. 45,' , . , „ t» i 
T ii. r. o T , . , (durch E. Buch n er 

Lange, cand. ehem. t., Salzstr. 15a.l , T , T , ... 
f . . , n \>- * * .z.l und K - Langheld); 

Bartsch. oand.cbein.B.. Piastenstr. 16. 

Kumagawa, Prof. Dr. M., Pbys>iologischesi Tokio (durch 

Institut der Universität, > C. Harries 

Kakiuchi, Dr. S.. Dozent a. d. Universität.' und 0. Mumm); 
Rosenbusch, cand. ehem. R.. HöttingenKdurchO. Wallach 
Lautsch, Dr. H„ Staßfurt. ) und A. Kötz); 

Wollemann, cand. ehem. J.. Bürgerstr. 6C, Göttingen (durch 

0. Wallach und W. Borsche); 
Gebhard. Dr. K., Königsteiner Str. 5f!c, Höchst a. M. 

(durch K. Böttcher und W. Unverzagt); 
Arndt, Fr, Henkestr. 28, ^ 

Schmidt, W. A., Kauptstr, 69. 1 

Reinkober, K.. Obere Karlstr. 28, i 
Eichhorn, W., Bruckeratr. 4, ( Erlangen 

Schneider. Chr., Marquardsenstr. 9, (durch O.Fischer 
Fratkin, Z., Bohlenplatz 7, ( und M. Busch); 

Seybold, Fr.. Chem. Laboratorium, 
Bölian, W.. Theaterplatz 3, 
8chmidt. W., Goethestr. 36. 
Jakubowski, Dr. Z. von, Technische Hochschule, Lwow 

(Galizien) (durch St. von Niementowski und Br. Paw- 

lewski); 

227 • 



#508 

Gwinner, H. von, Rauchstr. 1, Berlin (durch W, Scbötler 

und R. Lepsius); 
Ihlder, Dr. H., Wildau, Kr. Teltow (durch A, Bannow 

und F. Wilcke); 

Bilecki, B., Boppstr. 4, Berlin . ., ., 

Häberle, E., Kurfürstenallee 38, Charlotten- j , „ 

, ' A, Rosen- 

' HCl I II 

Wasäuchno w, A., Roscherstr. 15. Char- ) , 

lottenburg i R . 

Weinberg, W., Aeheabacbstr. 9, Berlin W. j M '. 

Frl. Traube. A., Bamberger Str. 53, Berlin W. M *y er J> 

Rollett, Dr. A., Wnldallee, Schwanhtini b. Frankfurt a. M. 
(durch H. Steudel und R. Pschorr); 

Reich, F., Quitzowstr. 108, Berlin NW. (durch S. Gabriel 
und K. Pschorr). 

Für die Bibliothek bind als Geschenke eingegangen: 
106. Jahre.sbericht über die Fortschritte dor Chemie und ver- 
wandter Teile anderer Wissenschaften, begründet von J. l.icbig uuil 
H. Kopp, herausgehoben von .1. Tröger und 15. Baur. Für 190.") — 
1908. Heft IS und 19. BrannschweiR 1910. 

Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 

H. Wichelhaus. F. Mvlius. 



Protokoll 

ober die Sitzung des Ausschusses zur Wahrung 
der gemeinsamen Interessen des Ohemikerstandes 

zu Berlin im „Hotel Continental" 
am 14. Oktober 1910, vormittags 11 Uhr. 

Anwesend sind: 

Geb. Oberregierungsrat Prof. Dr. K. v. Bucbka 1 für die freie Vereini- 
Frof. Dr. A, Beytbieu J gung Deutseher Nab- 

Prof. Dr. A. Böiuer - rungsiuittelchemiker; 

Geh. Regierungsrat Prof. Dr. C. Duisberg für den Verein Deutscher 

Chemiker; 
Horrat Dr. A. Forster für den Verband selbständiger öffentlicher 

Chemiker; 
Geh. Regierungsrat Prof. Dr. Marckwald für die Deutsche Chemische 

Gesellschaft. 
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Den Vorsitz führt Professor Dr. ßömer, (Jas Protokoll Professor 
Dr. Beytaieu. 

Der Versitzende eröffnet die Sitzung, begrüßt die Erschienenen 
und widmet sodann dem am 17. August d. J. verstorbenen Mitgliede 
des Ausschusses, Hrn. Dr. J. Treumann, der seit der Gründung 
des Ausschusses diesem als Mitglied angehört hat, warme Worte der 
Anerkennung für seine Tätigkeit im Ausschüsse und gibt der Gewiß- 
heit Ausdruck, daß die Mitglieder des Ausschusses ihm ein ehrendes 
Andenken bewahren werden. Er teilt ferner mit, daß an Stelle des 
Verstorbenen Hr. Professor Dr. Hiutz-Wiesbaden vom Verbände 
selbständiger öffentlicher Chemiker in den Ausschuß gewählt sei. 

I. Eingaben an das Reicbsamt des Innern und das Preu- 
ßische Kultusministerium. Der Vorsitzende verliest den Wort- 
laut der am 13. September <\. .1. abgegangenen Eingaben, die der 
Ausschuß in seiner letzten Sitzung 1 ) beschlossen hatte. Um diese Ein- 
gaben durch mündliche Aussprache zu erläutern und zu ergänzen, 
begaben sich die Teilnehmer nach Schluß der Sitzung in die ge- 
nannten Behörden, wo sie in sehr zuvorkommender Weise empfangen 
wurden und Gelegenheit fanden, die Wunsche des durch den Aus- 
schuß vertretenen Chomikerstandes vorzutragen. 

II. Seitens eines Mitgliedes des Ausschusses wird auf die Unzu- 
triiglirhkeiten hingewiesen, die dadurch verursacht werden, daß auch 
immature Studierende der Chemie zum »Verbandsexamen« zuge- 
lassen werden. Diese Chemiker bezeichneten sich, namentlich, wenn 
sie den Doktorgrnd nicht erlangt hätten, später in den Fachzeitschriften 
bei Stellengesuchen und ähnlichen Anlässen vielfach als »Verbands- 
chemiker« und suchten dadurch offenbar den Anschein zu erwecken, 
als ob sie ein staatliches Examen abgelegt hätten. Der Ausschuß 
beschließt, an den Vorsitzenden des »Verbandes der Laboratoriums- 
vorstände an deutschen Hochschulen« das Ersuchen zu richten, im 
Interesse der Hebung des Cbemikerstandes nur mature Studierende 
der Chemie zum Verbandsexamen zuzulassen. 

III. Veröffentlichung der Ausschuß -Protokolle. Der 
Ausschuß beschließt, bei dem bisherigen Gebrauche zu bleiben, 

"die Protokolle möglichst am gleichen Termine nur in den Organen 
der im Ausschüsse vereinigten Verbände zu veröffentlichen und der 
übrigen Fachpresse den Abdruck der Protokolle nach diesen Ver- 
öffentlichungen anheimzugeben. 

Professor Dr. Bömer. Dr. Beythien. 

') Vergl. diese Berichte 43, 2075-2077 [1910]. 
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Die gub I erwähnten Eingaben haben den folgenden Wortlaut: 

Manstcr, deu 13, September 1910. 
Betrifft Neuregelung der 

Prüfungsordnung für 
Nahrungsniittclehemiker. 

Kw. Exzellenz 
beehrt sich der unterzeichnete »Aasschuß zur Wahrung der gemeinsamen In- 
teressen des Chemikerstandes«, in dem vertreten sind: 
die »Deutsche Chemische Gesellschaft«, 
die »Freie Vereinigung Deutscher Nahrungsmittelchemiker«, 
der »Verband selbständiger öffentlicher Chemiker Deutschlands«, 
der »Verein Deutscher Chemiker« 
und der daher eine Vertretung sämtlicher deutschen Chemiker darstellt, das 
Nachstehende ehrerbietigst vorzutragen. 

Während bei allen andon-n gelehrten Bciufcn das Reifezeugnis einer 
neunklassigeu höheren Schule ohne jede Ausnahme die Grundbedingung für 
die Zulassung zum Studium ist, soll nach zuverlässigen Nachrichten die 
Reichsregierung bei der in Schwebe begriffenen Neuregelung des Examens für 
Nahrungsmittelchcmiker, des einzigen bis jetzt bestehenden Staatsexamens 
für Chemiker, beabsichtigen, die bisher bestehenden Ausnahmen für die Zu- 
lassung immaturor Apotheker beizubehalten. 

Der ehrerbietigst unterzeichnete Ausschuß ist der Ansicht, daü mit Rück- 
sicht auf die Schwierigkeit dos Chemiestudiums und die grölte Bedeutung 
der Chemie in Wissenschaft und Praxis die unbedingt notwendige gründliche 
Vorbildung durch das Reifezeugnis einer neunklassigeu höheren Schule nach- 
gewiesen, und daß daher dies.es Reifezeugnis auch ohne Ausnahme als firund- 
bedingung für die Zulassung zum Examen für Nahruugsmittcldbcmiker ge- 
fordert werden müsse. Er glaubt, daß diese Forderung um so mehr berechtigt 
ist, als auch die deutschon Universitäten und Hochschulen für die Verleihung 
eines akademischen Grades nunmehr allgemein die Maturität als Grundbedin- 
gung fordern. 

Aus den vorgetragenen Gründon bittet der Ausschuß Ew. Exzellenz, 
diesem auch bereits von verschiedenen anderen Chomikerkreieen an das Reichs- 
amt des Innern gerichteten Gesuche bei der in Aussieht stehenden Neurege- 
lung des Examen* für Nahrungsmittelchemiker geneigtest Folge geben zu 
wollen. 

In Ehrerbietung 

der ^Ausschuß zur Wahrung der gemeinsamen 

Interessen des Chemikerstandes«. 

Im Auftrage 
der z. Z. geschäftsführenden Freien Vereinigung 
Deutscher Nahrungsmittclchemiker 
gez. Prof. Dr. Bömcr. 
An 
den Kaiserlichen Staatssekretär des 
Innern, Königlichen Staatsminister 
Hrn. Delbrück, Exzellenz, 
Berlin. 
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Münster, den 13. September 1910. 
Betrifft Beaufsichtigung der 
nichtstaatlichen öffentlichen 
TJntersuchungsanstalfen. 

Ew. Exzellenz 

beehrt sich der unterzeichnete »Ausschuß zur Wahrung der gemeinsamen 
Interessen des Chomikerstandes«, in dem vertreten sind: 

die »Deutsche Chemische Gesellschaft«, 

(iio »Freie Vereinigung Deutscher Nahrnngsmittelchemiker«, 

der »Verband selbständiger öffentlicher Chemiker Deutschlands«, 

der »Verein Deutscher Chemiker« 
und der daher eine Vertretung sämtlicher deutschen Chemiker darstellt, das 
Nachstehende ehrerbietigst vorzutragen. 

Durch Ew. Exzellenz Ifunderlaß vom 2. Mär/ d. <T., betreffend die 
Nahrungsmittelkoiitrolle, soll die Beaufsichtigung der nichtstaatlichen öffent- 
lichen Untersucl)unfi»ans(alten bezuglich ihrer allgemeinen Einrichtungen und 
ihrer Uiitersuuhuimst.itigkcit durch den Regierung«- und Medizinalrat oder 
den ärztlichen Hilfsarbeiter bei den Regierungen erfolgen und nur unter be- 
sonderen I mständen auf Grund eines Antrages an Ew. Exzellenz ein che- 
mischer Sachverständiger hinzugezogen werden 

Der ehrerbietigst untrizcichuete Ausschuß ist der Ansicht, daß bei der 
Beaufsichtigung ilor UntersuchiHigsanstalten bezüglich ihrer allgemeinen Ein- 
richtungen und ihrer UnterMielniuetstatigkcit entweder der Beaufsichtigende 
dieselbe Ausbildung wie der Beaufsichtigte haben, d. h. in diesem Falle 
approbierter Nahnmgsrnittelchemiker sein muß, (»der daß wenigstens bei der 
lleanfsichtigung ein n]ipro!iiertei Nihrumrsmittelrhcmiker stets hinzugezogen 
werden muß und nicht nur unter besonderen I mstiinden hinzugezogen werden 
kann. Es sei gestattet, darauf hinzuweisen, daß auch bei jeder Apotheken- 
revision durch den zuständigen Kegiernngs- und Medizinalrat ein approbierter 
Apotheker hinzunezouen wird. Wenn diese Zuziehung eines Fachmannes bei 
der Apothckenrevisinn im staatlichen Aufsichfsinteresse vou Ew. Exzellenz für 
erforderlich gehalten wird, m> erscheint dies bei der Beaufsichtigung der 
Nalirungsmittel-UntcrsnchiiDgsanstalten noch viel mehr geboten, da hier die 
Beurteilung der Hinrichtungen und der Tätigkeit noch bedeutend mehr spezielle 
Kenntnisse und Erfahrungen erfordert als die Revision einer Apotheke. 

Der Ausschuß gibt sich der Hoffnung hin, daß Ew. Exzellenz vorstehen- 
des Gesuch einer geneigten Erwägung unterziehen werden. 

In Ehrerbietung 

der »Ausschuß zur Wahrung der gemeinsamen 

Interessen des Chemikerstandes«. 

Im Auftrage 
der z. Z. geechäitsführonden Freien Vereinigung 
Deutscher Nahrungsmittelchemiker 
gez. Prof. Dr. Bömer. 
An 
den Koni gl. Preußischen SUatsministor, 
Minister der geistlichen, 1'nterrichts- und 

Medizinal- Angelegenheiten,! 
Hrn. von Trott zu Solz, Exzellenz, 

Berlin. 
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Mitteilungen. 



642, B>. Nölting und O. R. Steuer: 
Über Obindolln und Thioctalndolln. 

(Eingegangen am 29. November 3910.) 

Bei der Kondensation von IndaDdion (Diketohydrinden) mit 
o-Nitrobenzaldehyd und naebheriger Reduktion oder mit o-Aminobenz- 
nldehyd haben Nölting und Blum 1 ) unter Austritt "von 2 Molekülen 
Wasser eine Verbindung erbalten, für welche sie die Konstitution 
eines eyeliseben Ketons, Pbenylen-cbinolylen-keton feststellten: 

N 

CO H CO OH 

Bei der vollkommenen Analogie des Indoxyls mit dem Indandion 
in seinem Verhalten gegenüber Aldehyden, hielten wir es für sehr wahr- 
scheinlich, daß auslndoxyl (bezw. Indoxylsäure) mit <>- Amino-benz- 
aldehyd, eine entsprechende Verbindung entstehen würde, die aber 
natürlich an Stelle der Carbonyl- eine Imidogruppe enthalten müßte: 

// N ~v "^ 

co * H » c/ x - 



H /■ v ^\/' -4-2H.O. 

CH 3 -t-OC-( ;=; 1 X C CH 



"\ . / 
NH "' NH 

Der gleiche Körper konnte selbstverständlich auch entstehen, wenn 
man zuerst das Indogenid des o-Nitro-benzaldehy des darstellte 
und dieses dann reduzierte. Der Versuch hat unsere Voraussetzungen 
bestätigt; nach beiden Methoden erhielten wir den gesuchten Körper. 

Wir teilten unsere Resultate der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik mit. Diese hatte die Liebenswürdigkeit, uns darauf aufmerk- 
sam zu machen, daß unser Körper bereits im Jahre 1906 von Fichter 
und BShringer"), freilich auf einem ganz anderen Wege erhalten 
und unter dem Namen Chindolin beschrieben sei. Sie teilte uns ferner 
mit, daß das Chindolin, CuHioN*, identisch sei mit dem Indolin, das 
Schützenberger 8 ) durch Erhitzen von Indigoweiß mit Baryt und 

') Nölting und Blum, diese Berichte 84, 2467 [1901], 

*) Fichter und BShringer, diese Berichte 8», 3932 [19Ü6J. 

8 ; Schützenberger, Compt. read. 85, 147 [1877], 
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Zinkstaub auf 180° und Sublimation des Reaktionsproduktes erhalten- 
hatte -und dem er die Formel CmHkN» zuschrieb. Girnnd 1 ), wel- 
cher die Untersuchungen Schützenbergers fortsetzte, erhielt dann 
durch Erhitzen vod Indigo mit Hydrosulfit- und Alkali einen Körper, 
den er für identisch mit dem Laurentschen Flavindin*) hielt, und der 
beim Erhitzen mit Ziiikstaub oder auch für sich allein lndolin lieferte. 
Seiner Verbindung gab er die Formel CasHuNiO». 

Die Badische Anilin- und Sodafabrik hat den Girand sehen Kör- 
per auf einem anderen Wege, aus welchem sich auch sofort »eine- 
Konstitution ergibt, erhalten, nämlich durch Kondensation von Indo\\l 
und Isatiu in alkalischer Lösung: 

X 

CO ]],K— ' - — <' - 

1 + r.n = 4-2II.O. 

KU C00H NH </ 

COOH 

Er ist demnach Chindoliii-carbonsäure. 

Die genannte Fabrik hatte die Güte, uns eine größere Menge 
Ohindolincarbonsäure zur Vertilgung zu stellen, wofür ihr auch au 
dieser Stelle terbiudlichster Dank ausgesprochen »ei. Die bei unseren 
Versuchen % erwendete IndoxjUiiure \enlankteu wir der gleichen 
(i eberin. 

Was die Nomenklatur anbetrifft, so erscheint es uns angebracht, 
den von Fichter -vorgeschlagenen Namen Chindolin veiter zu ge- 
brauchen, da er die Konstitution «1er Verbindung iu Erinnerung bringt 
und die Bezeichnung Iudolin jetzt welfacli für das Dihydroindol an- 
gewendet wird. 

Die weiter unten beschriebene, aus Oxythionaphthen(Tbioindoxyl) er- 
haltene analoge Verbindung werden wir alsThiochindoliu bezeichnen. 

Kondensation von o-Nitro-henznldeh) d mit Indoxy 1 säure- 
und nachherige Reduktion. 
Die Kondensation verläuft bei Anwendung reiner Indoxylsäure mit 
nquimolaren Mengen; da aber das technische Produkt etwas zersetzt 
war und Indigo bezw. indigoartige, unlösliche Korper enthielt, wurde 
es in gewissem, dem Gehalte an Zersetzungsprodukten entsprechendem 
Überschuß angewendet. Die Indoxj Isäure wurde in heißem, mit etwas 
Salzsäure angesiiuertem Wasser kurze Zeit aufgekocht, vom unlös- 
lichen abfiltriert, das Filtrat alsdann mit der essigsauren Losung de» 

') Girand, Compt. read. 89, 104 [1879]; 90, 1429 [1880]. 
*) Laurent, Ann. d Chom. 78, >>84 [1849]. 



o-Nitrobenzaldehydes allmählich versetzt und einige Zeit auf dem 
Wasserbade erbitzt. Daa rote Kondeuaationsprodukt scheidet sich aus, 
wird abfiltriert, zuerst mit verdünnter Essigsäure, hierauf mit Wasser 
gewaschen und endlich aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. Rote 
Nadeln vom Schmp. 217°, Schwer löslich in Äther und Ligroin, 
leichter in Chloroform, leicht in absolutem Alkohol, Benzol, Toluol, 
Xylo], Aceton. 

1140 u Sl*t.: 0.2804 a CO,, 00872 g H,0. 

C ]5 n, N,0,. Ber. C 67.60, H H.7C. 
Gof. » 67.08, » 3.ß9. 

Die Reaktion gelit also in normaler Weise vor sich. 

-"\ CO O s N— "^ - "^ CO 8 N~ - - 

' -^^C<L on + 0HC ~ -^ ~ — • — -C CH- ^ 
NU COOH NU 

-I- 11,0 -+■ CO*. 

Hie Reduktion des Nitrokörpers kann in verschiedener Weise, 
z. B. mit Zinkstaub in eisessigsaurer Lösung, mit Zinn und Salzsäure, 
mit alkoholischem Hydrosulfit usw., ausgeführt werden. In alten 
Fällen bildet sich das gleiche Produkt. 

a) In cino eisessigsaure Losung de* Indouonides wird l»pi 80 — 90" so 
lange. Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen, bis die brnuue Flüssigkeit 
hell wird und sich ein olivgrüner Niederschlag abkcheidet. Ilicinuf gießt 
man in Wasser, macht alkidisch und filtriert den Niederschlau alt. Dieser 
bestellt aus Zinko\yd, überschüssigem Zinkstaub und dem Keituktionspiodukt, 
welches von den mineralischen üastandl eilen durch warmcu Äther getrennt 
wird. Aus der alkalischen Losung kann auch noch etwas Substanz durch 
Äther ausgezogen werden. Man destilliert alsdann die vereinigton ätherischen 
Lösungen ab und krystallisiert den Rückstand aus verdünntem Alkohol um. 
Eventuell löst mau ihn zunächst in Salzsäure, filtiiert, füllt die Base 
wieder aus und kristallisiert wie vorher. 

b) Man suspendiert das Indogenid in Wasser, fugt etwa das dreifache 
Gewicht Hydrosulfit und etwas Alkali hinzu und orwarmt auf dem Wasser- 
bado. Durch zeitweilige Zugabe von Lauge wird die Flüssigkeit stets alka- 
lisch gehalten. Die Farbe des Produktes geht von rot in gelbgrün Ober. 
Nach etwa einer halben Stunde filtriert man, nimmt don Niederschlag mit 
Salzsäure auf, filtriert, fällt mit Alkali und krystallisiert aus verdünntem 
Alkohol. 

Hie so erhaltene Base ist in reinem Zustande fast farblos. Durch 
Sublimation erhält man sie entweder in Nadeln oder in Blättchen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 246°. 

Fiir die nach der oben gegebenen Gleichung zu erwartende Verbindung 
Cr, HioN» berechnet sich ein Stickstoff-Gehalt von 12.84%, gefunden wurden 
1-2.77 /.. 



0.1834 g Sbst.: 15 2ccm N (19", 743 mm). 

Wie obeü erwSbut, liegt liier da» Fichtersehe Cliinrtolin vor. 

Kondensation von o-Amino-benzaldehyd 
mit Indoxylsanre. 
Äquimolekulare Mengen Indoxylsanre und "-Anrinobenzaldehyd 
werden in snlzsaurer Lösung etwa '/s Stunde gekocht. Die Base wird 
»us dem Salzsäuren Sake gefällt und wie oben gereinigt. Nimmt 
man die Kondensation bei Gegenwart von nur wenig Salzsäure vor 
und erhitzt nur kurze Zeit, so läßt sieb das Indogenid des o-Amino- 
benzoldebyds fassen, welches aber einer näheren Untersuchung nicht 
unterzogen wurde. 

Thiuebindolin. 

In Anbetracht der vollkommenen Analogie des Oxythionaplitheus 
(Thioindoxyls) mit dem Jndoxyl war es vorauszusehen, daß sich ein 
dem Chindolin analoges Thiochindolin ernalteu lassen würde. 

Der Versuch hat diese Voraussetzung bestätigt. Die bei ihm 
angewendete Oxjthionapbthen-earbonsänre war uns iu liebenswürdigster 
Weise von der (Jesellscbaft für Chemische Industrie in Basel zur 
Verfügung gestellt worden. 

Thioi ndogeuid de» «-Nitro-benzaldehyds. 
Die Kondensaten wird in ganz analugei Weist' wie bei der lndos.}l- 
t-anre ausgeführt. Alan lost die. OxjHiionaphthcn-carboiisäuro in siedendem 
Wasser »der in verdünntem Alkali, filtriert vom Ungelösten ab, vorsetzt mit 
<'Iuor essigsauren Looting des o-Nitrobenzaldelndes und l.tßt einigt- Zeit 
kochen, bis die Abscheidung des oraugerot gcfaibten ICoiidcnsatU»ns]>roduki<-i, 
nicht mehr zunimmt. Man läßt erkalten, filtncit und krystallisiert aus 
Alkohol. Orangegelbe Nadeln mihi Sclimp. 171", loslieh in Alkohol, Benzol, 
Toluol. Aceton, wenig in Ligroin und Ulier. 

0.1385 a Sbst.: 0.41.">3g CO», 0.0441 g 11,0. 

Ci-.H.SNOj. Ber. 63.6, H 3.17. 
Gel. » 64.4, » 3.69. 

Die Reaktion \ erläuft also auch hier nach der Gleichung: 

, --CO ' —NO, 



C <COOtl - _C0H 



Y 



-CO 0»N- 
-C CII-- 



+ 11*0 -+-C0, 



8$lß 

Die Reduktion wird am besten mit alkalischem Hydrosulfit ausr 
geführt. Man suspendiert den Nitrokörper in verdünntem Alkali und 
trägt allmählich bei ca. 80 — 90° trocknes Hydrosulfit ein. Das an- 
fangs orangene Produkt wird nach und noch heller und schließlich 
hellgelb. Man filtriert, zieht den Miederschlag mit mäßig konzen- 
trierter Salzsäure aus, filtriert wieder und fällt die Base mit Soda. 
Durch Auflösen in absolutem Alkohol befreit man sie von mitge- 
rissener anorganischer Substanz, fällt mit Wasser und krystallisiert 
schließlich aus verdünntem Alkohol. Fast farblose Nadeln vom 
Schmp. 160°. Man kann auch die heiße Lösung in absolutem Al- 
kohol mit Salzsäure versetzen, wodurch dns Chlorhydrat beim Er- 
kalten ausfällt. Passelbe wird abfiltriert und im Trocken seh rank auf 
100 — 130° erhitzt, wobei die gesamte Salzsäure entweicht und die 
Base zurückbleibt. Auch durch Wasser wird das Salz dissoziiert. 

Das Thiorhindolin ist in Wasser unlöslich, dagegen in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln leicht löslich. Mit konzen- 
trierten Säuren gibt es gelb gefärbte Salze, die aber durch Wasser 
zerlegt werden. 

0.136 g Sbst.: 0.3832 g CO», 0.0,'>2 g H,0. — 0.1696 g Sbst.: 0.1635 g 
Bflh0 4 (nach Carius). 

C, 5 H,NS. Her. C 76,58, II 3.83, S 13.61. 
Gef. » 76.81, » 4.5>7, » 13.23. 

Die Reaktion verläuft also nach der (ileichung: 



CO ()„N 

I 
-C CII— 



4- 3 11, 

C = N 



! ■+■ 8H,0. 

.0 - CII— 



S 



Das Thiochindolin i&t, wie weh aus Vorstehendem ergibt, eine 
Base, aber eine erheblich schwächere als das Chindolin. 

Das Chlorhydrat erhält maxi am besten durch Zusatz von Salzsäure zu 
der heißen Lösung der Base in absolutem Alkohol. Boim Ei kalten füllt e* 
in schönen gelben Nadeln aus. 

0.2022 g Sbst. verlangten zur Neutralisation 14 cem 7»-KOH. 
Ber. HCl 13.46. Cef. HCl 13.06. 

Das Pikrat wird erhalten durch Vermischen alkoholischer Losungen der 
Base und der Pikrinsäure; es Itt ein gelber Niederschlag, der dem Pikrate 
des Chiadolins äußerst ähnlich ist. 

Chindolin und Thiochindolin färben Wolle, Seide und tannierte 
Baumwolle ganz schwach gelb, das Thioderivnt noch schwächer als 
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Ch indolin. Sie sind Cbromogene, noch keine wirklichen Farbstoffe 
Das Jodmethylat des Methyl-chindolins färbt — wie Ficbter 
und Böhringer schon beobachtet haben — Seide gelb an und zwar io 
nicht unerheblichem Maße; es färbte auch die beiden anderen Fasern. 
Ebenso verhalten sich das Einwirkungsprodukt von Dimethylsulfat 
auf Cbiadolin und das entsprechende Derivat des Thioohindolins. 

Die Chindolin-carboosäure ist dem Chindolin ähnlich, färbt aber 
«twas stärker. Das Einwirkungsprodukt von Dimethylsulfat zeigt 
ziemlich ausgesprochene Färbeeigenschaften und gibt Töne, die mehr 
ins Orangeae spielen. Auf Scheurer-Streifen zieht Chindolincarbon- 
säure wenig; sie färbt Tb, Zr, Y gelb, Cr hellolive, Fe schwärzlich 
«live, die übrigen Beizen sehr schwach. Das Dimcthylsulfat-Einwir- 
kungsprodukt färbt erheblich stärker und im allgemeinen in mehr 
«rangenen Tönen. Es zieht ziemlich stark auf Ur und Bi. 

Wir haben hier ähnliche Verhältnisse wie bei den Acridinen und 
Acridiniumverbindungen; durch die Addition von Methyl und einem 
iSiiurerest an den tertiären Stickstoff wird die Färbekraft der Verbin- 
dungen erheblich erhöht. 

Mül hausen i. E., Chemiesclmle. 



643. Bug. Bamberger: Notiz über das Verbalten von 
Bssigsäureanbydrid bei hoher Temperatur. 

(Hingegangen am '26. November 1910.) 
Einer der ältesten chemischen Betriebe, die Darstellung von 
Aceton durch Destillation von essigsaurem Calcium, ist ein 
seinem Wesen nach unaufgeklärter Vorgang. Ich glaube, daß orga- 
nische Salze — gerade wie anorganische — beim Erhitzen zuuächst 
in »Baseanhydrid« und »SSureanbydrid« dissoziieren und aus Calci uiii- 
aretat daher Kalk und Essigaäureanbydrid erzeugt werden, daß aber 
letzteres — vielleicht durch die Gegenwart des Kalks in beschleu- 
nigtem Maße — bei der hohen Temperatur seiner Entstehung sogleich 
in Kohlendioxyd und Aceton zerfällt. 

Zur Prüfung dieser Ansicht führte ich im Oktober 1901, von 
meinem damaligen Assistenten Dr. E. K li st bestens unterstützt, einige 
wenige und flüchtige Versuche aus, welche zeigen sollten, ob Essig- 
säureanbydrid bei starkem Erhitzen die vermutete Zersetzung 
«rleidet. Meine Absicht, den Gegenstand gründlicher zu verfolgen, 
kam leider nicht zur Verwirklichung; wenn ich im Folgenden dennoch 
aber denselben berichte, so geschieht dies mit Rücksicht auf eine eben 
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erschienene Mitteilung von Schmidlin und Bergmann 1 ) und in der 
Hoffnung, daß das Thema von andrer Seite aufgenommen und 
namentlich der Einfluß verschiedener Katalysatoren auf die Zersetzung 
des Essigsäureanhydrids studiert werde. 

10 g des letzteren wurden in einer Bombenröhre 3 Stunden auf 
300° gehalten, nachdem ein Vorversuch gezeigt hatte, daß bei 230* 
nur geringe Veränderung eintritt. Das beim Öffnen der Röhre ent- 
weichende Gas enthielt Kohlendioxyd} die Wandung war mit blättriger 
Kohle bedeckt. Man filtrierte die (noch unzersetztes Anhydrid ent- 
haltende) Flüssigkeit durch ein Naßfilter, neutralisierte annähernd mit 
Ätzlauge und destillierte einen Teil ab. Das Kondensat schied auf 
Zusatz von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin sehr bald wenige, gelbe, 
bei 147 — 148" schmelzende Nädelchen aus, die nach einmaliger Kry- 
stallisation aus Alkohol konstant bei 147.5 — 148.5" schmolzen und als 
^-Nitrophenylhydrazon des Acetons erkannt wurden. 

Dann wurden zwei Röhren mit je 15 g Anhydrid 2 Stunden auf 
2!W— 300° (meist auf 205°) erhitzt, nach dem Erkalten geöffnet (starker 
Druck), wieder zugeschmolzen, abermals auf obige Temperatur ge- 
bracht und dies wiederholt, bis kein Druck mehr vorhanden war 
(Erhitzungsdauer G bezw. 7 Stunden). Der Inhalt der vereinigten 
Röhren — stark verkohlt, teilweise in pecbartige Stoffe verwandelt 
und noch nach Anhydrid riechend — wurde mit wenig Wasser auf- 
genommen, filtriert und die grOnbraune, grün Iluorescierende Lösung 
zum Teil stufenweis abdestilliert. Die erste der drei Fraktionen roch 
stark nach Aceton; eine Probe gab auf Zusatz von Eisenchlorid eine 
violette Färbung, deren Nuance mit derjenigen übereinstimmte, welche 
dem Acetylaeeton unter gleichen Umständen eigen ist. Die Destillat» 
wurden fast neutralisiert und nochmals in drei Fraktionen öber- 
destilliert. Die erste, etwas trübe, schied auf Zusatz von Cupriacetat 
ein grünblau gefärbtes Salz ab, das im Aussehen und Verholten von 
einem vergleichshalber dargestellten Präparat von Kupferacetylaceton 
nicht zu unterscheiden war; beim Erhitzen beider Salze im Glüb- 
röbrchen sublimierte ein wolliges Netzwerk feiner Nadeln, die in der 
Hitze grün, beim Erkalten wieder graublau gefärbt waren; auf dem 
Boden des Röhrchens war ein Kupferspiegel bemerkbar. 

Die Menge des Aeetylacetons war so gering, daß das Kupfersulz, 
nicht analysiert werden konnte. 

Das Filtrat des letzteren wurde neutralisiert, mit den beiden 
anderen Fraktionen vereinigt und nochmals so lange destilliert, bis 
/(-Nitrophenylbydrazin in einer Probe keine Abscheidung mehr gab. 



') Diese Berichte 48, 2821 [1910]. 

• 
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Dann wurde das Chlorhydrat des letzteren hinzugefügt und die sieb 
ausscheidenden gelben Nadeln (Schmp. 140—145°, 0.21 g) nach einigem 
Stehen abfiltriert und erst aus wäßrigem Alkohol, dann aus Benzol 
bis zur Schmelzpunktskoostanz umkrystallisiert. Bas auf diese Weise 
wiederum erhaltene Aceton-Nitropbenylhydrazon ergab beim Erhitzen 
mit verdünnter Schwefelsäure ein Destillat, in welchem Aceton durch 
die Jodoform* und die RiminiBche Reaktion 1 ) nachgewiesen wurde. 

E» steht also fest, daß sich bei starkem Erhitzen von Acetanhydrid 
sehr geringe Mengen Aceton und noch geringere von Acetylaceton 
bilden. Letzteres ist wahrscheinlich ein Produkt der Acetylierung von 
Aceton; ob dabei das Essigsäurennhydrid selbst oder das aus diesem 
bei hoher Temperatur entstehende Keten CHj:CO*) die Acetylierung 
bewirkt, mußte erst festgestellt werden. 

Wilsmore hat das Keten durch Überhitzen von Essigester-, 
Aceton- und besonders Essigsäureaubydrid- Dämpfen mittels des »Hitz- 
drabts«, Schmidlin und Bergmann 8 ) haben es auf ähnliche Weise 
aus Acetondampf erhalten, den sie bei 500— G00° durch ein mit Ton- 
stücken gefülltes Verbrennungsrohr leiteten. Die Vermutung dieser 
Autoren, daß Wilsmores Synthese auf den Zerfall des Acetanhydrids 
in Kohlendioxyd und Aceton zurückzuführen sei und daher im Prinzip 
mit der ihrigen zusammenfalle, wird durch obige Versuche unterstützt. 

Ich halte es für wohl möglich, daß die Spaltung des Anhydrid* 
in Aceton und Kohlendioxyd ein umkehrbarer Vorgang ist, 

ChI"cO~>° V-:± CH,.CO.CH 3 + CO s , 

dessen Gleichgewichtskonstante es bedingt, daß die Menge der rechts 
stehenden Stoffe äußerst gering ist. Dieser unschwer zu prüfenden 
Annahme widerspricht es nicht, daß bei der Destillation von Calcium- 
acetat 4 ) so große Mengen Aceton entstehen, denn bei der im offenen 
Gefäß ausgeführten Fabrikation wird das eine Dissoziationsprodukt 
des Acetanhydrids, das Kohlendioxyd, durch den zugleich erzeugten 
Kalk gebunden 1 ) und das andere, das Aceton, destilliert kontinuier- 
lich ab. 

Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr wird das Anhydrid zum 
weitaus größten Teil in andern Richtungen zersetzt; ist die Ge- 

') Chem. Zentralbl. 1888, 11, 183. 

") Wilsmore, Journ. Chom. Soc. »1, 1938 [1907]. 

■••) Diese Berichte 48, 2821 [1910]. 

') Auch hierbei entstehen viel Nebenprodukte — schon deshalb, weil 
rohes, holzcsaigsaurcs Calcium verwendet wird. 

') Bezw. es entweicht, wenn die Dissoziationstemperatur des Calcinm- 
carbemats überschritten wird. 



«cbwindigkeit dieser Reaktionen wesentlich geringer, als die des 
■Zerfalls in Aceton und Kohlendioxyd; so ist es — ganz abgesehen 
von der Natur der Gleichgewichtskonstante — wobl verständlich, daß 
die Menge des Acetons sehr viel größer ist, wenn das Anhydrid im 
offenen Gefäß zerfällt. 

Die Beobachtung, daß beim Erhitzen von Acetanhydrid etwas 
Acetylaceton entsteht, ließ es möglich erscheinen, daß dieser Körper 
«uch unter den Nebenprodukten des aus bolzessigsaurem Calcium fabri- 
zierten Acetons enthalten ist. Ich fraktionierte daher — ebenfalls im 
Jahre 1901 — 500 g »Acetonöl« '), ohne indes das gesuchte Diketoa 
Auffinden zu können; auch im » Aceton-Nachlauf « *) war es nicht nach- 
zuweisen. 

Als 20 g Essigsäureauhydrid im Verlauf von 40 Minuten durch 
*ine schwach nach abwärts geneigte, mit geglühten Porzellanstöckchen 
gefüllte und in einem 285 — 290° heißen Bad von Kobphenanthren 
befindliche Kupferröhre hindnrebtropften, sammelten sich in zwei ge- 
kühlten Vorlagen fast 20 g einer zwischen 132° und 138° übergehenden 
Flüssigkeit, die Acetylaceton nicht in merkbarer Menge enthielt und 
wühl zur Hauptsache aus unverändertem Essigsäureanhydrid bestand. 

Zürich. Analyt.-chem. Laborat. des Eidgenöss. Polytechnikums. 



644. R. Welßgerber: Über das Indol im Sterakohleateer. 

{Mitteil. a. d. Laborat. der GiWlselj. f. Tecivcrwortung m.b. H., Dbg -Meidcvidi.] 
(Eingegangen am 6. Dezember 1910.) 

Pyrrol und Carbazol sind schon seit langer Zeit als Bestandteile 
■des Steinkohlenteers bekannt. 

Während das erstere von Runge in gewissen Fraktionen der 
Rohbenzole aufgefunden wurde, wegen seiner schweren Zugänglich keit 
nus diesen Rohmaterialen aber wobl sehr selten gewonnen worden ist, 
kann das Carbazol, zuerst von Graebe und Glaser im Robantbracen 
aufgefunden, als einer der best untersuchten und leicht zu gewinnenden 
Teerbestandteile gelten. Das durch seine Konstitution mit beiden 
Korpern verwandte und in gewisser Weise das Übergangsglied zwischen 
ihnen bildende Indol ist dagegen bis jetzt noch nicht unter den Be- 
standteilen' des Teers gefunden worden; seine große Zersetzlichkeit, 

') Das sind die bei der trocknen Destillation von holzessigtsaurenj Calcium 
-ent stehenden, in Wasser nicht löslichen Ülo, von welchen mir seinerzeit die 
l'irma Kahlbaum in Berlin größere Mengen freundlichst tar Verfügung stellte. 

*) Den ich ebenfalls der Kahl bäum sehen Fabrik veulankte. 
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sein niedriger Schmelzpunkt und seine sehr erhebliche Lösiichkeit in 
allen organischen Solvenzen haben vermutlich dazu beigetragen, daß 
dieser Körper — obwohl aus Analogiegründen seine Anwesenheit im 
Teer zu erwarten war — bisher aus denjenigen Fraktionen, in welchen 
er seinem Siedepunkt nach zu vermuten war, noch nicht erhalten 
werden konnte. Trotzdem ergibt schon eine oberflächliche Unter- 
suchung der Schweröle des Steinkohlenteers einen bemerkenswerten 
Anhalt für das Auftreten von Indol in diesen Ölen, denn sämtlich 
zeigen sie die auffalienderweise bisher an ihnen noch nicht beobachtete 
Fichtenspan-Eeaktion außerordentlich kräftig und klar. 

Das Indol ist nun in der Tat in diesen ölen enthalten, und wenn 
auch die gebräuchlichen Methoden der Abscheidung reiner Teerpro- 
dukte, wie Krystallisation, Fraktionierung usw. in diesem Falle aus 
obigen Gründen versagen, so gelingt es dennoch, wie nachstehend 
beschrieben, das Indol aus einer etwa von 240 — 260° siedenden 
flüssigen Teeroifraktion zu isolieren. 

Zur Erreichung dieses Zieles kann man sich der bis jetzt noch 
nicht mit völliger Sicherheit festgestellten, schwach sauren Natur des 
Körpers bedienen und ihn in eine Alkaliverbindung überführen, welche 
sich mechanisch von allen Begleitern trennen läßt und beim Behandeln 
mit Wasser leicht das Indol zurückbildet. 

Zwar haben schon Ciamician und Zatti 1 ) eine solche Alknli- 
verbindung, und zwar eine Kaliumverbindung, bei den von ihnen vor- 
genommenen Kalischmelzen der homologen Indöle vermutet, aber 2 ) 
selbst ausgesprochen, daß derartige Körper sich nur schwierig bilden. 

Auch die von Zatii und Ferattini 3 ) beobachtete Bildung von 
Indolcarbonsäure bei gleichmäßiger Einwirkung von Natrium und 
Kohlensäure auf Indol läßt das Auftreten einer Natriumverbindung 
des letzteren als Zwischenprodukt höchstens vermuten. 

Demgegenüber konnte ich nun Folgeudes feststellen: 

Trägt man Natriumamid in geschmolzenes Indol ein und er- 
hitzt, so erfolgt bei etwa 120-130", lebhafter bei 150—160°. eine 
Entwicklung von Ammoniak, und das Amid gebt unter Braunfärbung 
der ganzen Masse in Lösung. Beim Erkalten trübt sich indessen 
letztere, und bei genügender Konzentration scheidet sich das Indol - 
natrium als brauner, offenbar noch freies Indol enthaltender, halb- 
fester Körper ab, welcher nach dem Extrahieren mit heißem Tolnol 
daB Indolnatriura als in der Kälte erhärtende, braunrote, amorphe 
Masse hinterläßt. Anscheinend reiner erhält man diese Verbindung 

') Diese Berichte 81, 1930 [1888]. *) Diese Berichte 21, 1925 [188SJ. 
«) Diese Berichte 28, 2296 [1890], 
Bericht« d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXni. 228 
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beim Behandeln von Indol mit Natrium, welches bei etwa 130* sieh 
unter Wasserstoffentwieklung in dem Iodol zu lösen beginnt, aber 
erst bei etwa 170 — 180° lebhafter mit diesem reagiert. Auch hier 
findet beim Abkühlen eine Ausscheidung des zunächst noch halbfesten 
Indolnatriums statt, doch geht auch dieses beim Behandeln mit Toluol 
in einen bräunlichen, beim Zerreiben sandig sich anfühlenden und bei 
etwa 140° wieder schmelzenden Körper über. Ähnlich verhält sich 
endlich auch Ätzkali, welches schon bei auffallend niedriger Tempe- 
ratur, und zwar bei etwa 125 — 130° mit Indol unter Bildung einer 
Kaliumverbindung reagiert, welche in ähnlicher Weise wie die 
Natriumverbindung isoliert werden kann und dann als ziemlich belle, 
in der Kälte erhärtende Masse erhalten wird. Alle diese Alkaliver- 
bindungen sind in indifferenten Lösungsmitteln, z. B. Kohlenwasser- 
stoffen, völlig unlöslich und werden mit Wasser leicht und glatt in 
Indol und das entsprechende Hydroxyd gespalten, Eigenschaften, 
welche für die Gewinnung des Indols aus Teerölen von ausschlag- 
gebender Bedeutung geworden sind. 

Die Bildung des Indolnatriums z. B. aus Indol und Natrium erfolgt so 
leicht und glatt, daß sich ersteres auch aus ziemlich verdünnten Lösungen 
in indifferenten Lösungsmitteln unter Anwendung dieser Reaktion mit gutem 
Krfolg extrahieren läßt. Dies« fiir die Beurteilung der technischen »lndol- 
schinelze« wichtige Tatsache ergibt sich aus nachstehendem Versuch, der zu- 
gleich ein recht reines, synthetisch verwertbares Indoluatrium liefert: 30 g 
Indol werden in 225 cem technischem Methylnaphtbalin gelöst und im Glas- 
kolben, welcher mit einem kleinen Glasriihrer ausgerüstet ist, mit 5.9 g Na- 
trium im Albad unter gutem Bühren 3— 3Va Stunden auf 190—200° erhitzt. 
Nach dem Erkalten findet »ich das Indolnatrium als durchscheinende, hell- 
braune, zusammengeschmolzene Masse auf dem Hoden des Gefäßes vor und 
k:mn durch Waschen mit Benzol leicht von den letzten Spuren der neutralen 
Öle befreit werden. Nach dem Zerlegen mit Wasser konnten durch Aus- 
«thern und Destillieren aus diesem Indolnatrium 24.2 g krystallisiertes Indol, 
d. i. 80°/o der angewandten Menge, zurückgewonnen werden. Nebenprodukte 
waren nur als unbedeutender Destillationsrückstand im Fraktionskolben vor- 
handen. 

Auf diese Weise bereitet, eignet sich das Indolnatrium auch zu 
Synthesen, z. B. zur Einführung organischer Gruppen in das Indol. 
Aus der großen Fülle der möglichen. Kombinationen seien nur zwei 
Beispiele herausgegriffen : 

1. Methyl-indole. Das auf oben beschriebene Weise ge- 
wonnene Indolnatrium wird unter Benzol im Mörser fein zerrieben 
und samt dem überstehenden Benzol in einen Kolben gegeben. Fügt 
man nun 36 g (1 Mol.) Jodmethyl hinzu und erwärmt etwa 2 Stunden 
unter Rückfluß auf dem Wasserbade, so sind die hellbraunen Splitter 
des Indolnatriums zu einem gelblichweißen, weichen Pulver von €lod- 
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uatrium zerfallen. Durch Behandeln mit Wasser wird letzteres in 
Lösung gebracht und die Benzollösung, zuletzt im Vakuum, der 
Destillation unterworfen. Bei 19 mm Druck geht bei ca. 125 — 129° 
die Hauptmenge des Reaktionsproduktes als fast farbloses Öl über. 
Bei allmählich steigendem Thermometer folgen in geringer Menge 
Destillate, welche Krystalle ausscheiden. Diese lassen sich durch 
Abpressen und Umkrystallisieren aus Petrolbenzin weiter reinigen, 
sind aber nicht ganz einheitlich. Sie erweisen sieb nach ihrem ge- 
samten Verhalten — um das gleich vorwegzunehmen — als ein Ge- 
niisch von «- und ß-Metbyl-indol, aus welchem sich durch verlust- 
reiches Umkrystallisieren ein fast reines Skatol vom Scbmp. 90 — 92° 
gewinnen läßt. Das Hauptprodukt der in einer Gesamtmenge von 
ca. 85°/o der Theorie erhaltenen Methylindole beseht dagegen aus dem 
schon von E.Fischer und Hess') erhaltenen und beschriebenen 
JV-Methyl-indol und läßt sich u. a. auch mit Hilfe seines bei 150° 
schmelzenden Pikrats leicht identifizieren. Die Menge dieses 
Körpers macht etwa 9 /io der Gesamtausbeute aus. 

2. Benzoyl-indol. Nicht ganz so glatt wie das Metbylindol, 
aber doch unschwierig und mit belriedigeuder Ausbeute läßt sich ein 
noch unbekanntes lndolbenzoat aus Indolnatrium und ßenzoyl- 
chlorid bereiten: Das wie oben gewonnene Indolnatrium wird unter 
Benzol zerrieben und, in diesem suspendiert, mit der berechneten 
Menge Benzoylchlorid versetzt. Die Reaktion vollzieht sich sogleich 
unter Erwärmen des Kolbeninhaltes und wird durch etwa 2-stündiges 
Erhitzen am Rückflußkühler vollendet. Nach dem Ausschütteln mit 
Natronlauge und Abdestillieren des Benzols hinterbleibt das Rohpro- 
dukt als dickes Ol, welches der Destillation im Vakuum unterworfen 
wird. Hierbei entfällt etwas unterhalb des Siedepunkts des Indols 
ein Vorlauf, welcher in der Hauptsache aus einem öligen Produkt 
von nicht aufgeklärter Natur besteht; sodann destilliert unter schnellem 
Steigen des Thermometer» da3 Hauptprodukt der Reaktion als krystal- 
lisierende Fraktion (Sdp. 213° bei IG min Druck) in einer Menge von 
etwas über 50°/o der Theorie über, während noch höher siedende, 
anscheinend harzige Anteile im Destillationskolben verbleiben. Die 
erstarrte Mittelfraktion, welche nur noch geringe Mengen öliger An- 
teile enthält, läßt sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol in kom- 
pakten, rhombischen Tafeln vom Schmp. 67 — 68° erhalten. Leicht 
löslich in kaltem Äther und Benzol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol 
und Petrolbenzin. 



') Diese Berichte 81, 562 [1884]. 

228' 
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0.2039 g Sbst: 11.1 ccm N (17 5°, 774 mm). - 0.2007g Sbst: H.Oocm 
N (20°, 775 mm). 

C 15 H„ON. Ber. N 6.33. Gel. N 6.89, 6.36. 

Die neue Verbindung verhält sich -wie ein echtes, substituiertes 
ßenzamid, denn schon nach kurzem Kochen mit konzentrierter Natron- 
lauge zerfällt sie glatt in Benzoesäure und Indol, so daß über ihre 
Zusammensetzung nach der Formel: 

CII 

Cili.OCH 

N.CO.G-.H» 
wohl kein Zweifel sein kann. 

Die Synthesen des Methylindols und des Indolbenzoates lassen 
einen Schluß auf die Konstitution des Indolnatriums zu. In beiden 
Fällen wurden aus dem festen, also kaum umlagerungsfäbigen Indol- 
natrium die am Stickstoff substituierten Indole als Hanptprodukte der 
Reaktion erhalten, so daß es nicht unberechtigt erscheint, anzunehmen, 
daß das feste Indoloatrium zum weitaus größten Teil aus der Ver- 
bindung: 

CH 
G,H«OCH 
N.Na 

besteht. Andererseits deuten die Nebenprodukte der obigen Reaktionen 
aber auch darauf hin, daß in dem Indolnatrium, wenn auch in unter- 
geordneter Menge, Verbindungen enthalten sind, welche das Natrium 
an dem a- und /J-Kohlenstoffatom des Pyrrolringes im lndol enthalte«. 
Über die Konstitution solcher Natriumverbindungen läßt sich allerdings 
auf Grund der Versuche Bestimmtes nicht aussagen, doch hat die An- 
nahme derartiger Pseudoformen des Indols nach neueren Forscbungeu 
nichts Unwahrscheinliches mehr 1 )- 

Die Gewinnung der Alkaliverbindungen des Indols aus dem durch 
Ausschütteln mit Lauge und verdünnter Schwefelsäure von Phenolen 
und Basen befreiten, etwa von 240— 2C0° siedenden Teeröl findet 
zweckmäßig in geschlossenen, eisernen Rührgefäßen statt, welche 
mit Thermometerstutzen, Destillierrohr usw. versehen sind und je 
nach der zu verarbeitenden Menge von beliebiger Größe gewählt 
werden können. 

Der Verlauf und die Aufarbeitung einer derartigen »Indolschmelze« ge- 
staltet sich dann kurz wie folgt: 

In einem gußeisernen, ca. 10 1 fassenden Rührkessel werden %, B. 
7.5 kg des wie üben beschrieben vorbereiteten Teeröls mit 500 g Atzkali 
•5 Stunden unter Rühren auf 190 — 200° erhitzt, worauf man das Rührwerk 
entfernt und die Schmelze erkalten läßt. Das unangegriffene Teeröl läßt 

') Vergl. Ciaiuioian, diese Berichte 87, 4217 [1904]. 
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sieh hierauf völlig klar abziehen, und es findet sich nunmehr das Indolkalium 
ali. amorphe, braunrote, völlig erhärtete Masse neben überschüssigem Ätzkali 
am Boden des Gefäßes -vor. Durch Waschen mit etwas Benzol entfernt man 
die letzten Spuren Teeröl und zerlogt sodann durch übergießen mit 2—3 1 
Wasser die Alkaliverbindong. Der dunklen, ölhaltigen Lauge entzieht 
man das Indol am einfachsten durch Ausschütteln mit Äther, aus welchem 
nach dem Verdunsten das Rohindol als dunkles Öl erhalten wird. Eine ein- 
malige Destillation im Vakuum entfernt geringe Mengen hochsiedender und 
harziger Anteile, indem gleichzeitig etwa 200 g technisch reines Indol als 
hellgelb gefärbtes öliges Destillat erhallen werden. Anstatt durch die 
Kaliumverbindung läßt sich mit gutem Erfolg da.s Indol dem Teeröl auch 
mit Hilfe der Natrium verbindung entziehen, welche, wie schon oben bemerkt, 
durch Einwirkung von Natriumaraid oder von Natrium auf die Teeröle in 
einer empirisch festzustellenden Menge zu erhalten ist und Eigenschaften auf- 
weist, welche denen der Kalium Verbindung völlig analog sind. Über die 
AusFülirung und Aufarbeitung dieser lndolnatriumschmelzen ist nach Obigem 
kuum noch etwas zu bemerken; es genügt, bei Anwendung von Natriuraamid 
die Schmelztemperatur auf etwa 1">0 — 160" 2 Stunden zu erhalten, während 
Natrium bei 190— 200 u etwa 4— .1 Stunden zur Einwirkung gelangt Beider 
Anwendung von Natrium ist es übrigens von Vorteil, die»es unter gleich- 
zeitigem Kinloiten eines trocknen AmrooniakstromcN. zur Einwirkung zu 
bringen, wodurch nicht allein die Iteaktionstemporatur erniedrigt, sondern 
auch ein besseres Absetzen des Indolnatriums bewirkt wird ')■ 

Das auf die eine oder andere Weise gewonnene, technisch reine 
Indol zeigt, obwohl von öliger, daher nicht einheitlicher Beschaffen- 
heit, bereits alle charakteristischen Eigenschaften des reinen Indols. 
So besitzt es, wie dieses, einen besonders in der Verdünnung intensiv 
hervortretenden, anhaftenden Käkalgerucb, zeigt selbst in großer Ver- 
dünnung noch sehr kräftig die Eichtenspanreaktion, verharzt leicht 
und vollständig beim Erwärmen mit verdünnten Mineralsäuren, gibt 
eine zunächst zwar ölig ausfallende Nitrosoverbindung und läßt sich 
nach dem Verfahren des D. B..-P. Nr. 130 629 (B. A. vi S. F.) in 
Indigo überführen. Aber auch das reine Indol läßt sich aus dem 
technischen Produkt ohne Schwierigkeiten und in ansehnlicher Menge 
gewinnen. Es kann dies auf verschiedene Weise geschehen. So 
scheidet bei gut vorfraktioniertem Ausgangsrnaterial und Anwendung 
der Kalischmelze das technische Indol oft schon bei gewöhnlicher 
Temperatur reichliche Mengen des krystallisierten, reinen Produktes 
ab; andernfalls bewirkt ein Abkühlen des öligen Rohindols in Eis- 
Avasser oder Kältegemisch die Abscheidung oder, falls auch dieses 

') Die Gewinnung von Indol aus Steinkohlenteer ist der Ges. f. Teer- 
verwertung m. b. H. in Duisburg-Meiderich durch Patente im In- und Aus- 
lande geschützt und wird seit Jahresfrist auf der Meidericher Anlage der 
genannten Gesollschaft betriebsmäßig ausgeführt. 
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Mittel versagt, so ist nach vorausgehendem Fraktionieren doch mit 
Sicherheit ein Auskrystallisieren der mittleren Fraktionen za erwarten. 
Durch möglichst rasches Abnutschen trennt man die so gewon- 
nenen Krystalie von den flüssigen Anteilen und vollendet die Reini- 
gung der ersteren durch Auswaschen mit Petrol&ther und Umkry- 
stallisieren aus diesem Lösungsmittel. Man erhält auf diese Weise 
das Reinindol in großen farblosen Blättern vom scharfen Schmp. 51° 
und allen Eigenschaften des wohlcharakterisierten Körpers. Eine 
Analyse ') des »Indols aus Steinkohlenteer« bestätigt weiterhin seine 
Identität: 

0.2578 g Sbst.: 0.7762 g CO,, 0.1406 g H 3 0. - 0.2092 g Sbst.: 6310 g 
C0 3 , 0.1182 g HjO. — 0.3102 g Sbst.: 33.4 oem N (19 5«, 756 mm). — 
0.2864 g Sbst.: J.O 2 coro K (19°, 756 mm). — 2338 g Sbst : 24.65 ccm N 
(20°, 761 mm). 

C 8 HrN. Ber. C 82.05, H 5.98, N 11.99. 

Gof. » 82.12, 82.34, » 6.05, 6.27, » 12.22, 11.99, 12.01. 

Auch auf rein chemischem Wege kann man aus dem technischen 
Indol das Reinprodukt gewinnen, und zwar durch Überführung des 
Rohindols in Indoicarbonsäure und Rückbildung des Indols aus dieser 
durch Abspaltung von Kohlensaure. Während das Indol unter den 
bald näher zu beschreibenden Bedingungen mit Leichtigkeit in Beine 
Oarbonsänre übergeht, vollzieht, sich dieser Vorgang bei den im tech- 
nischen Produkt vorhandenen flüssigen Beimengungen (Homologe?) 
augenscheinlich nur schwierig oder führt höchstens in geringer Aus- 
beute zu Verbindungen sauren Charakters, welche sich durch Um- 
kristallisieren leicht von der Carbonsäure des Indols trennen lassen. 
Zatti und Ferratini'-') haben bereits Indol in kleinen Mengen durch 
gleichzeitiges Behandeln mit Natrium und Kohlensäure in Iudol- 
carboosäure übergeführt. Die von ihnen beschriebenen Versuchs- 
bedingungen eignen sich indessen nicht für Herstellung größerer Quan- 
titäten, auch ist die von den genannten Forschern angewandte Tem- 
peratur unnötig hoch gewählt. 

Zweckmäßiger verfährt man für die Gewinnung von Indol- 
carbonsäure aus dem technischen Indol wie folgt: 

300 g technisches Indol werden in einein geschlossenen eisernen Rülu- 
gofäß, in welches gleichzeitig ein Gaszuleitungsrohr eingeführt ist, mit 50 g 
Natrium 2 Stunden unter Rühren auf 190 — 200° erhitzt, worauf man unter 
Beibehaltung der Temperatur trockno Kohlensäure einleitet, bis der Iubsilt 
des Gefäßes zu einem steifen, nicht mehr durch den Röhrer knetbaren Brei 
geworden ist. Man läßt erkalten und zerlegt die Schmelze durch kaltes 
Wasser. Nach dem Absitzen des unverändert geblichenen Indols entfernt man 

') Von Hrn. Dr. Haas ausgeführt ») Diese Berichte 23, 2296 [1890]. 
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dieses durch Abziehen, verdünnt und klärt die Lauge und fällt sie mit ver- 
dünnter Salzsäure aus. 

Die ausgeschiedene Iudolcarbonsäure wird auf der Nutsche ge- 
sammelt, gnt ausgewaschen im Vakuum getrocknet und durch An- 
rühren und Auswaschen mit Toluol von geringen Mengen Verunreini- 
gungen befreit. Eine weitergehende Reinigung kann durch Umkry- 
st&llisieren aus Alkohol erfolgen, doch genügt in weitaus den meisten 
Fällen die Behandlung mit Toluol, in welchem die Carbonsäure selbst 
nur sehr schwer löslich ist. Die so gewonnene Indol-carbonsäure 
zeigt alle von ihren Entdeckern beschriebenen Eigenschaften. Im 
vorliegenden Falle hatte sie nur Interesse als Zwischenprodukt zur 
Gewinnung von Reinindol. Um letzteres zu bereiten, wird die ge- 
trocknete Säure im Fraktionierkolben im Vakuum auf 230—250° er- 
hitzt, wobei unter Kohlensäureabspaltung das Indol bis zur völligen 
Erschöpfung des Kolbeniubnlts überdestilliert. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ, doch darf nicht verschwiegen werden, daß das iiber- 
destillierte Indol Spuren unzersetzter, im Vakuum mit übergegangener 
Carbonsäiire enthält, welche sich indessen in bekannter Weise leicht 
entfernen lassen. 

Endlich bietet auch die von A. Hesse 1 ) beschriebene Bisulfit- 
verbindung des Indols ein gutes Mittel, um die Reinigung de» 
technischen Produktes zu bewirken. Zu diesem Zweck wird letzteres 
mit einem reichlichen Überschuß technischer Bisulfitlosung längere 
Zeit gut durchgerührt, bis die Abscheidung des krystallisierten Hydro- 
sulfonsäure-Derivats dem empirisch festzustellenden Gehalt des 
technischen Produktes an Reinindol annähernd entspricht. Man iso- 
liert durch Nutschen und Abpressen uud reinigt durch Auswaschen 
mit Methylalkohol. Durch Erwärmen mit Sodalösung wird die ge- 
reinigte Bisulfitverbinduug leicht zerlegt und liefert hierbei in den 
meisten Fällen sogleich ei» krystallisiertes Indol von genügender 
Reinheit. Es sei indessen hervorgehoben, daß bei längerer Einwirkung 
von Bisulfit offenbar auch ein Teil der flüssigen Anteile (homologe 
Indole?) sich mit dem Bisulfit zu festen Verbindungen vereinigt, welche 
nach dem Zerlegen mit Soda naturgemäß auch wieder flüssige, das 
Reinindol verunreinigende Verbindungen abscheiden. Da das Indol 
aus den technischen Gemischen zuerst von dem Bisulfit herausgelöst 
wird und überdies auch die Verbindung mit Bisulfit im vorliegenden 
Falle keineswegs so schnell erfolgt, als dies nach den Literaturangabeu 
wohl beim reinen Indol der Fall ist, so ist trotz obiger Einschränkung 
dieses Verfahren der Indolreinigung doch recht brauchbar, zumal diese 
Prozesse anscheinend ohne jede Nebenreaktion verlaufen. 

') Diese Berichte 82, 2615 [1899]. 



Bei 10— 12-stündigem Durchschütteln des technischen Produktes 
mit der Machen Menge 40-proz. Bisulfitlösung ließen eich meist etwa 
20 °/ als Keinindol aas dem technischen Produkt in sehr reiner, kry- 
stallisierter Beschaffenheit abscheiden. Bei Wiederholung des Ver- 
fahrens mit den flüssig gebliebenen Anteilen -wurden -weitere Mengen 
des Beinproduktes gewonnen. 

Mit der Auffindung des Indols im Steinkohlenteer ist die Gruppe 
der den Pyrrolkern enthaltenden Teerbestandteile vervollständigt und 
offenbar abgeschlossen. Pyrrol, Indol, Carbazol bilden eine 
Reihe, welche sich in mehr als einer Beziehung als vollkommenes 
Aualogon der Reihe des Cyclopentadiens, Indens, Fluorens 
erweist. Ersetzt man die Methylen- oder Imidogruppe dieser Verbin- 
dungen durch Sauerstoff und Schwefel, so gelangt man bekanntlich 
zu zwei weiteren Gruppen von Teerbestandteilen, der Cunmron- und 
Thiophenreihe. Beide sind noch unvollständig: In der Cumarongruppe 
ist das Furan, in der Thiophengruppe sind Tbionapbthen und Bi- 
phenylensulfid als Bestandteile des Teers noch nachzuweisen. 

Daß auch diese Verbindungen sich im Steiukohlenteer finden 
werden, darüber kann für den Kundigen kaum ein Zweifel herrschen, 
aber auch hier werden wie beim Indol die Wege, die zur Isolierung 
dieser Körper führen, schwerlich diejenigen sein, welche seit langem 
zur Gewinnung reiner Bestandteile des Teers üblich sind; vielmehr 
wird es auch hier erforderlich werden, Methoden der Abscheidung zu 
finden, welche auf ganz neuen Bahnen die Auflösung des im Stein- 
kohlenteer vorliegenden komplizierten Gemisches bewirken. 

Hr. Dr. A. Dombrowsky hat mich bei dieser Arbeit in dankens- 
werter und erfolgreicher Weise unterstützt. 



646. Wilhelm Wielicenus: Über Ester-Kondensationen 
mit Ohlor-easlgester. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Tübingen.] 
(Eingegangen am l.Dezembor 1910.) 

Chloressigester kann bei Ester-Kondensationen sowohl die Rolle 
der Ester-Komponente, wie auch die der Methen -Komponente 1 ) über- 
nehmen, ohne daß durch das als Kondensationsmittel benutzte Natrium- 
üthylat das Chlor in wesentlichem Betrage herausgenommen wird. So 
läßt sich aus Oxalester und Chloressigester der Monochlor-oxal- 

') Vergl. diese Berichte 43, 1824 [1910], 
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essigester, mit Ameisen säureester in analoger Weise der Formyl- 
monochlor-essigester darstellen, und endlich lassen sich zwei 
Moleküle Chloressigester zu dem bisher noch nicht beschriebenen 
«^-Dichlor-acetessigester kondensieren. Mit dem Monobrom- 
essigester lassen sieh dagegen diese Kondensationen nicht durchführen, 
wie Frl. v. Wrangell gefunden hat. Eine alkoholisch -ätherische 
Kaliumäthylatlösung /.. B. führt diese Verbindung schon in der Kälte 
fast sofort in Kaliumbromid und Äthylglykolsänreester, CjH 5 . . OFT» . 
COOC 2 H 5 , über. 

Chlor-oxalessigester, COOCHs.CO.CHCl.COOCsHs. 
Diese Verbindung ist zuerst im Lnboratorini von A. llant/.sch 
von Roubleff 1 ) au» Oxalessigester und Sulfurylchlorid dargestellt 
worden. Eine genauere Beschreibung hat dünn später A. Peratoner-) 
gegeben. Nach ihm ist der Chloroxalessigester ein Ol, das unter 
120 mm Druck bei 160 — 170° siedet und beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure in Oxalsäure und Chloressigsäure gespalten wird. Man 
kann den Chloroxalessigester nun auch nach folgendem Verfahren er- 
halten. Trocknes Natriumäthylat wird mit absolutem Äther und 
Oxalester in molekularer Menge übergössen. Nachdem es sich gelöst 
hat, wird in der Kälte die berechnete Menge Chloressigester portionen- 
weise hinzugegeben. Am folgenden Tag wird die Reaktionsflüssigkeit 
mit Wasser ausgeschüttelt, die wäßrige Schicht angesäuert, wobei sich 
ein Teil des Esters als gelbliches Ol ausscheidet, und zweimal ausge- 
äthert. Die Ätherlösung wird mit geglühtem Maguesiumsulfat gut ge- 
trocknet und hinterläßt beim Verdunsten den Chlor-oxalessigester als 
Ol. Er wird bei vermindertem Druck wiederholt Fraktioniert. Schließ- 
lich siedet er bei 150—152° und 56 mm und bildet ein fast farb- 
loses Ol von scharfem Geruch. 

0.1340 g Sbst : 0.2138 g CO„, 0.0624 g H 3 0. — 0.2039 g Sbst.: 0.1306 g 
AgCl. - 0.1850 g Sbst.: 0.1178 g AgCI. 

CgHuOjCl. Bor. C 43.1, H 5.0, Cl 15.9. 

Oef. » 43.5, » 5.2, » 15.8, 15.9. 

Bei 240° spaltet der Ester etwa die Hälfte der berechneten Menge 
Kohlenoxyd ab, während sonst die Oxalessigester-Derivate einer ziem- 
lich glatten Kohlenoxydspaltung unterliegen. Die alkoholische Lösung 
gibt eine intensiv rote Eisenchloridreaktion. 

Kupferocctat fallt ein lebhaft grünes Kupfersalz aus, dessen Krystalle im 
Exsiccator nnter Änderung der Farbe in ein stumpfes Bläulichgrün verwittern. 
An der Lnft tritt unter Gewichtszunahme die erste lebhafte Farbe wieder auf. 

J ) Ann. d. Chem. 259, 267 [1890]. ») Gazz chim. Ital. 28, II, 37 [1892). 
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Da« Salz enthält also offenbar Krystallwasser. Duroh Ammoniak wird aus 
dem Chloroxalessigester Oxamid abgespalten. Auch Phenylhydrazin reagiert 
zum Teil in ähnlicher Weise. Fehlingscho Lösung wird reduziert. 

Da die Ausbeute nur etwa 28°/ der Theorie betrug, wurde mich 
die alkoholisch-ätherische Kaliumäthylatlösung ') zur Kondensation be- 
nutzt. Dabei scheidet sich die Kaliumverbindung des Chloroxalessig- 
esters als harzige Masse an den Gefäßwandungen ab. Eine wesent- 
lich größere Ausbeute konnte aber nicht erzielt werden. 

Formyl-chlor-essigester, CHO.CHC1.COOCH,. 

Wenn man zu der eben erwähnten Lösung von Kalitimäthylat 
in Alkohol-Äther ein Gemisch molekularer Mengen von Ameisensäure- 
ester und Chloressigester unter guter Kühlung und ständigem Um- 
rühren hinzugibt, so bildet sich sofort ein gel blich weißer Niederschlag, 
der schließlich der ganzen Reaktionsmasse eine breiähuliebe Konsistenz 
verleiht. Nach 12 Stunden wird filtriert. Die feste Verbindung ist 
die Kaliumverbindung des Formyl-cbloressigesters, mit einer kleinen 
Menge von Chlorkalium veruureinigt. Die wäßrige Lösung reagiert 
neutral und gibt mit Eisenchlorid eine tief dunkelrote Lösung. Auf 
Säurezusatz scheidet sich ein Ol ab, das in Wasser etwas löslich ist 
und durch wiederholtes Ausäthern gewonnen wird. Die Ausbeute 
beträgt etwa 75% der Theorie. Es gibt eine intensiv violette Eisen- 
chloridreaktion. Wenn' man es wiederholt im Vakuum destilliert, so 
erhält man es ganz farblos. In diesem Zustand erstarrt es nach 
einigem Stehen zu einer Krystallmasse, die aus wenig Benzol, worin 
sie leiebt löslich ist, in farblosen ßlättchen krystallisiert. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 88— Ü0°, ist aber nicht scharf. Der Geruch ist stechend 
scharf. 

0.1 90!) g Sbst.: 0.2810 g CO», 0.0834 g HjO. — 0.2868 g SUst.: 0:2120 g 
AgCl. 

C S H»0,CI. Bor. C 39.9, H 4.7, Cl 23 6. 
Gef. » 40.1, » 4.9, » 23.7. 

Der feste Formyl-chloressigester ist in Alkohol und Äther äußerst 
leicht, in Petroläther schwer löslich. 

Die alkoholische Lösung gibt mit Kupferacetat ein grünes Kupfer- 
salz, mit Eisenchlorid nur eine ganz schwache Rotviolettfärbutig, 
nach dem Schmelzen der Krystaile tritt aber die violette Eisenchlorid- 
reaktion wieder intensiv auf. Offenbar liegt hier ein Desmotropiefall 
wie beim Formyl-phenylessigester vor, und die flüssige Form ist einEnol : 
CBCOIDiCCl.COO.CsHi. 

# 

') Vergl. diese Berichte 43, 1826—1827 [1910]. 
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Näher untersucht ist die Isomerie noch nicht. 

Wenn man die kalte, wäßrige Lösung de« zuerst erhaltenen Kaliumsalzes 
mit Benzoylchlorid schüttelt, so scheidet sich das Benzoat, 

C 6 H 6 .CO.O.CH:CCi.COO.C it H 5 , 
•aus, das aus wenig Alkohol in großen, farblosen Tafeln vom Schmp. 90—91° 
krystallisiert. 

0.1486 g Sbst.: 0.3056 g CO,., 0.0594 g H,0. — 0.2168 g Sbst.: 0.1218 g 
Aß Gl. 

C.jHuO.Cl. Bor. C 56.6, II 4.3, Cl 13.9. 
Gef. » 56.1, » 4.4, » 13.9. 

Aus dem Formyl-chlorcssigestcr kann man das von Will') beschriebene 
Osazon des Oxy-brcnztraubeusäureesters, 

CII(N,H.C 6 H i ).C(N 3 H.C 6 H i ).COO(:,lI 5 , 
leicht darstellen. Die wäßrige Lösung der Kaliumverbindung gibt mit einer 
Lösung von essigsaurem Phenylhydrazin im Überschuß einen gelblichen Nie- 
derschlag, der in wenigen Sekunden zuerst dunkelgrün wird und sich darauf 
kii einem roten Harz zusammenballt. Beim Anreiben mit wenig warmem Al- 
kohol wird die Masse krystallinisch und kann dann au» Benzol umkrystalli- 
hicit werden. Die gelben KryMällchen zeigen den von Will angegebenen 
iSchmp. 222 — 223°. Zu demselben Besultat gelangt man, wenn man die al- 
koholische Lösung des Formyl-ehloressigestors mit der auf 3 Mol. berech- 
neten Menge l'ltenylhydrazin in der Kälte zusammenmischt. Die Lösung 
färbt sich gelb, dann rot und erharrt in kurzer Zeit unter Selbsterwärmuug 
zu einem Krystallbrei. Behandelt man diesen mit warmem Benzol, so lost er 
sieh bis auf einen farblosen Rückstand auf. Der liuckstand ist Salmiak, aus 
der Benzollösung krystallisiert besonder* leicht auf Znsatz von l'etroläthcr 
das Hydrazon au* 

0.1588 g Sbst.: 0.3807 g CO,, 0.085a g H,0. — 0.1662 g Sbst.: 26.6 com 
N (20.5°, 736 mm). 

C 17 H J8 0,N4. Ber. C 65.8, H 5.8, N 1S.1. 
Gef. » 65.4, » 6.0. » 18 0. 

«,j'-Dichlor-acetessigester, OHjCI.ÜO.CHCI.COOCsH». 

Bei der Synthese dieser bisher noch nicht bekannten Verbindung 
kondensieren sich zwei Moleküle Chloressigester mit einander, indem 
das eine die Rolle der Ester-Komponente, das andere, wie in den 
oben angeführten Fällen, die der Methen- Komponente übernimmt. 

Übrigens ist eine Kondensation zweier Chloressigester- Moleküle schon 
früher von Erlenbach 1 ) ausgeführt worden. Er benutzte als Kondensations- 
mittel metallisches Natrium in Äthorsuspension. Er hat aber nicht den Di- 
chlor-acetessigestev, sondern dessen Umsetzungsprodukt mit Natriumäthylat, 



') Diese Berichte 84," 3833 [189 1J. 
a ) Ann. d. Cliein. 269, 14 [1692J. 



3582 

den »Athoxyl-monochlor-aeetessigesters erhalten. Vermutlich hat er In den 
niedrigen siedenden Fraktionen seines Reaktionsproduktes mich den'«,y-Di- 
i-lilor-acctessigester gehabt, ihn aber nicht rein darstellen können. 

Wir verfuhren bei der Isolierung dieser Substanz in folgender 
Weise: Frisch bereitetes, alkoholfreies Natriumäthylat -wird in einer 
warmen Porzellanschale, die mit einer durchfochten Gummihaube be- 
deckt ist, fein pulverisiert, mit absolutem Äther durchfeuchtet und 
dann unter Intensivkühlung mit einem Gemisch von Chloressigester 
und dem gleichen Volumen absoluten Äthers vermischt. Die Mengen- 
verhältnisse sind so gewählt, daß auf 1 Mol. Natriumäthylat 2 Mol. 
Chloressigester treffen. Wenige Minuten nach dem Zusammengehen 
erstarrt die halbflüssige Mischung zu einem Krystallkuchen der neuen 
Natriumverbindung. Man läßt einige Stunden stehen, versetzt dann 
mit Eis und trennt die wäßrige von der ätherischen Schicht. Letztere 
enthält etwa V» des angewendeten Chloressigesters in unverändertem 
Zustand. Die erstere gibt beim Ansäuern eine ölige Ausscheidung, 
die mit Äther aufgenommen wird und etwa GO °/ des angewendeten 
Chloressigesters ausmacht. Durch fraktionierte Destillation ließ sich 
der «, y-Dichlor-acetessigester nur" schwer von öligen Beimengungen 
befreien, die Destillate zeigten bei der Analyse meist einen etwas zu 
kleinen Chlorgehalt. Möglicherweise besteht die chlorärmere Beimen- 
gung aus dem Erlenbnchschen Ester. Zur völligen Reinigung wurde 

der Umweg über das Kupfersalz, (CH f CI.CO.CCl.COOC,H»)sCu, 
eingeschlagen. Zu diesem Zwecke löst man das Rohprodukt in der 
gleichen Menge Alkohol 1 ) und läßt K upferacetatlösung hinzufließen. 
Es scheidet sich ein dunkelgrüner Niederschlag ab, dessen Menge 
etwa die Hälfte der theoretischen beträgt. Es ist so gut wie rein. Man 
kann es in kleinen Portionen aus Benzol umkrystallisieren und erhält 
so mikroskopische grüne Nadeln, die bei 149° unter Zersetzung zu 
einer trüben, gelben Flüssigkeit zusammenschmelzen. 

0.1269 gSbst.: 0.02^3 g CuO, 0.1599 g AgCI. — 0965 g Sbst.: 0.1213 g 
AgCI. . > 

C„HuO«CUCu. Bcr. Cu 13.9, Cl 30.9. 

Gef. » 14.1, » 31.2, 31.1. 

Das reine Kupfersalz wurde mit der berechneten Menge zehn- 
prozentiger Salzsäure und Äther geschüttelt, bis es zersetzt war. Die 
Atherlösung wird mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und 
hinterläßt beim Verdunsten den «^-Dichlor-acetessigester in 

') Nachtraglich wurde gefunden, daß die Ausbeute an Kupforsalz noch 
wesentlich besser wird, wenn man den Alkohol wegläßt und das Rohprodukt 
direkt mit wäßriger Kupteracctatlösung verreibt. 
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quantitativer Ausbeute als farbloses Öl, das in der Kälte erstarrt und 
«inen scharfen, stechenden Geruch besitzt. Der Schmelzpunkt der 
möglichst gereinigten Substanz liegt bei 18—20°. Unter einem Druck 
■von 15 mm siedet sie bei 118 — 120°. 

0.2209 g Sbst.: 0.2890 g CO,, 0.0759 g H 2 0. — 0.3032 g Sbst.: 0.4324 g 
AgCl. 

C(iH 8 0,Cl>. Ber. C 36.2, H 4.0, Cl 35.6. 
Gef. » 35.7, » 3.8, » 35.3. 

Der Ester zeigt eine kirschrote, intensive Eisenchloridreaktion. 
Durch längeres Kochen mit verdünnter Schwefelsäure erleidet er die 
*Keton Spaltung«, indem er sich gleichzeitig mit brauner Farbe löst. 
Durch Ausäthern erhält man als Spaltungsprodukt «in braunes Ol, 
<las durch Destillation gereinigt wurde. Es siedet bei 167 — 172° und 
erstarrt in. der Kälte zu farblosen Krystalien, die bei 43° schmelzen. 
Der Geruch ist äußerst stechend, auf der Haut ruft die Substanz 
schmerzhafte Entzündungen hervor. Durch alle diese Eigenschaften 
ist sie als das symm. Dichlor-aceton, CHjCl.CO.CHjCl, cha- 
rakterisiert, welches als Spaltungsprodukt des «,j'-Dichlor-acetessig- 
■esters zu erwarten war. 

Bei den beschriebenen Versuchen bin ich von den HHrn. Dr. 
Emil Kleisinger und Dr. Alexander Kuthing in dankenswerter 
Weise unterstützt worden. 



546. J. Houben und Th. Arendt: Über sekundäre 

Anthranilsauren und den Übergang: Ihrer Nitrosoderivate in 

eine eigentümliche Klasse intensiv roter, wasserlöslicher 

Substanzen. 

[Aus dem Chemischen Institut der Univereitfit Berlin.] 
(Eingegangen am 2. Dezomber 1910.) 
Es ist vor einiger Zeit gezeigt worden, daß mit Hilfe der rauchen- 
den Salzsäure durch Natriumnitrit eine Anzahl am Stickstoff alkylier- 
ter Anthranilsäuren und Anthranilsäureester im Kern nitrosiert werden 
können, indem die Nitrosogruppe in para- Stellung zum Stickstoff tritt. 
• Die zu prächtig grünen, schön krystallisierenden Verbindungen 
fuhrende Reaktion gibt auch in solchen Fällen gute Resultate, wo 
■«ine Darstellung und Umlagerung des Nitrosamins nicht ausführ- 
bar ist. 

Außer im Hinblick auf die Fischer-Heppsche Umlagerung 
■waren die neu gewonnenen Nitrosoverbindungen von Interesse für uns 
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durch die Spaltung in Alkylamin und Chinonoxim-carboneäure, die 
von Houben und Brassert 1 ) zuerst ausgeführt, von Houben und 
Kellner 2 ) zu einer äußerst glatten und bequemen gestaltet werden 
konnte. 

Zur Ausdehnung dieser Reaktion versuchten wir zunächst, den 
Acetonrest in die Anthranüsäure einzuführen, und wir fanden ein be- 
quemes Verfahren zur Gewinnung der Acetonyl-anthranilsäure. 
Dagegen gelang es hier -weder durch direkte Substitution, noch durch 
Timlagerung des Nitrosamins, die 5-Nitroso-acetonyl- anthranüsäure zu 
erhalten. 

Abgesehen von der Möglichkeit, durch Abspaltung von Koblen- 
diox} r d aus der Acetonyl- und Acetonyl-raethyl-anthranilsäure zun» 
Phenylamino- bezw. PhenylmethyJamino-aceton zu gelangen, inter- 
essierte es uns aber besonders, einen genaueren Einblick als bisher 
in die Fischer-Heppsche Umlagerung zu erlangen. Überlegungen, 
auf die hier noch nicht näher eingegangen werden kann, veranlaßteu 
uns schon früher") zu dem Versuch, tertiäre, d. h. am Stickstoff disub- 
btituierte Anthranilsäuren im Kern zu nitrosieren, und merkwürdiger- 
weise ergab es sich, daß solcbe Anthranilsäuren in keiner Weise tii- 
trosiert werden konnten. Neuerdings ist es uns, wie im experimen- 
tellen Teile beschrieben, zwar geglückt, den Dimetbyl-anthranilsäure- 
ester in ein Kernnitrosoderivat zu verwandeln. Allein es zeigte sich, 
daß bei der Nitrosienmg ein Methyl vom Stickstoff entfernt und unter 
gleichzeitiger Verseifung 5-Nitroso-monomethyl-antbranilsäure gebildet 
worden war. 

Nachdem sich dieser Weg, zu Nitrosoderivaten tertiärer Anthranil- 
säuren zu gelangen, als ungangbar erwiesen hatte, suchten wir eine 
im Kern nitrosierte sekundäre Anthranüsäure, z. B. die 5-Nitroso- 
inethylanthranilsäure nachträglich zu alkylieren oder zu acylieren. 
Dabei erhielten wir außerordentlich überraschende Resultate: Es voll- 
zieht sich ein jäher Farbenumschlag; die intensiv grünen 
Nitrososäuren verwandeln sich in blutrote, in Wasser über- 
aus lösliche Verbindungen mit neuen charakteristischen 
Eigenschaften. 

Obschon wir eine ziemliche Reihe dieser roten Verbindungen mit 
Hilfe verschiedener Nitroso-alkylanthranilsäuren und ihrer Abkömm- 
linge einerseits und von Jodalkylen, Säureanhydriden und -Chloriden 
andrerseits erzeugen konnten, haben , wir erst eine einzige derselben. 

') J. Houben und Walter Brassert, diese Berichte 40, 4739 [1907].. 
3 ) J. Houbon und Erich Kellner, diese Berichte '42, 2757 [1909]. 
3 ) J. Honben, dieise Berichte 42, 3189 [1909], 
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isolieren können, und zwar das Pyridinsalz einer Säure, die beim 
Schütteln einer Pyridinlösung von 5-Nitroso-raethyIantbranilsäure mit 
Essigsäureanhydrid entsteht. Es gelang auch, den Stickstoff der Sub r 
stanz zu bestimmen. Bei der etwas später angesetzten Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Bestimmung war indessen schon Zersetzung eingetreten. 

Nach dem Ergebnis der Stickstoffbestimmuug ist in der Tat ein 
Acetyl in die Nitroso-methylanthrnnilsäure eingetreten. Angesichts 
der merkwürdigen Eigenschaften der neuen Substanzen muß es aber 
vorläufig noch unentschieden gelassen werdeD, an welcher Stelle das 
Acetyl eingetreten ist. Vielleicht ist eine chinoide Formel in Betracht 
zu ziehen, da die blutrote Farbe der neuen Körperklasse sowohl in 
saurer wie neutraler, wie alkalischer Lösung bestehen bleibt, während 
nach der Pilotyschen Regel wahre Nitrosokörper im gelösten bezw. 
flüssigen Zustande grün oder blaugrüu sind. 

Die weitere Untersuchung wird vermutlich den Weg zeigen, eine 
Anzahl der neuen Substanzen zu isolieren und zu charakterisieren. 
Sie dürften, so hoffen wir, ein neues Licht auf manche inzwischen 
gemachte Beobachtung werfen und vielleicht für die Erkenntnis der 
sich bei der Fischer-Heppschen Umlagerung vollziehenden Vor- 
gänge von Bedeutung sein. 

Experimentelles. 

(Von 1j. Ettinger bearbeitet) 

Acetonyl-anthranilsäure. ( j— NH.CH1.CO.CH3. 

^COOH 

5 g technischer Anthranilsäure werden mit der berechneten Menge 
Kaliumcarbonat, d. i, 2.5 g, in 20 ccni Wasser gelöst und die äqui- 
molekulare Menge (JhJoraceton, 2.6 g, zugegeben. Man kocht nun so 
lange am Rückflulikübler, bis ein deutlicher Farbenumschlag ins Röt- 
liche bemerkbar wird, wozu man gewöhnlich eine halbe Stunde 
braucht, und läßt dann ca. 10 Stunden stehen. Es scheiden sich 
große, glasartige Krystalle aus, während am Boden sich eine schwarze, 
harzartige Masse absetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert, die Kry- 
stalle, die fast reine Acetonyl-anthranilsäure vorstellen, möglichst von 
der schwarzen Schicht getrennt. Die Reinigung der amorphen Aus- 
scheidung bewirkt man durch Lösen der schwarzen Masse in Soda- 
lösung, Aufkochen mit Tierkoble, Filtrieren und Ansäuern. Die aus- 
fallende rötliche Acetonyl-anthranilsäure wird in Äther geldst. Die 
ätherische Lösung, filtriert und verdunstet, gibt fast reine Saure vom 
Schmp. 168°. Kristallisation aus Chloroform erhöht den Schmelz- 
punkt auf 169 — 170°. Die Gesamtausbeute an gereinigter, aber nicht 
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umkrystallisierter Acetonyl-anthranilsäure betrügt 4.3 g » 60 % der 
Theorie. Ligrom und Petroläther lösen die Säure fast gar nicht, 
Benzol löst sie dagegen in der Wärme zu einer grünen Flüssigkeit, 
die beim Abkühlen fast gar nichts auescheidet. Heißes Wasser löst 
nicht unbeträchtlich. Iu der Kälte scheiden eich aber nur wenig« 
Krystalle aus. Alkohol löst leicht zu himmelblau fluorescierender 
Flüssigkeit. Die sodaalkalische Lösung Huoresciert hingegen stark 
grün. 

0.1458 g Sbst.: 0.3326 g CO s , 0.0740 g H a O. — 0.1208 g Sbst.: 7.6 cem 
N (19°, 758 mm). 

C 10 H„O 3 N. Ber. C 62.13, H 5.80, N 7.36. 
Gef. » 62.21, » 5.68, » 7.22. 

Seniicarbazon der A cetonyl-anthranllsäure, HOOC.CeHj.NH . 
CH».C(CHa):N.NH.OO.NHs. Eine ätherische Lösung der Acetonyl-anthranil- 
bäure wird im Scheidetrichtcr kräftig mit Natriumbisnlfitlaugc gftchilttelt. Ks 
bildet sich ein Niederschlag der Bisulfitverbindung, die sich aus der iithe-' 
riüchen Lösung in zahlreichen weißen Kryställcben abscheidet. Man läßt 
unter wiederholtem Umschütteln eine Stunde lang stehen, filtriert dann den 
Niederschlag rasch ab, löst ihn in wenig Wasser und versetzt die — eventuell 
filtrierte — Lösung in der Kälte mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Somicarbazid-chlorhydrat, das in Wasser gelöst zugegeben wird. Nach 
einiger Zeit scheidet sich ein weißer Niederschlag aus. Zur Vervollständigung 
der Reaktion kocht man einmal auf, filtriert heiß, wäscht mit heißem Wasser 
uud krystallisiert das Semicarbazon aus Eisessig um. Es ist in absolutem 
Alkohol, Äther, Ligroin, Benzol und Wasser fast gar nicht löslich. Bei 
240 — 241° schmilzt es unter Zersetzung und reichlicher Ammoniakentwicklung. 

0.1468 g Sbst.: 0.2828 g C0 2 , 0.0726 g H a O. - 0.1776 g Sbst.: 34.6 c.n, 
N (18°, 769 mm). 

CulluOjN,. Ber. C 52.77, H 5.64, N 22.41. 
Gef. » 52.54, » 5.53, » 22.76. 

Nitrosamin der Acetonyl-anthranilsäure, 

{ V- N(NO).CH,.CO.CU a . 
^COOH 
3 g Acetonyl-anthranilsäure werden in verdünnter Salzsäure ge- 
löst, mit Eis abgekühlt und mit der berechneten Menge Natriumnitrit, 
1.5 g, in Wasser gelöst, versetzt. Man tut gut, die Nitritlösung vor 
Zugabe ebenfalls stark zu kühlen und tropfenweise V^nöi^tlÄ'ir.? 1, 
dem Schütteln oder Rubren zuzugeben. >T , iB DKerem Stehen 
scheidet sich aus der FltowW*^ ^ ^Niederschlag aus, der 
gut mit Wasser .^chen, im Ex 8 i«\ r getrocknet und aus Benzol 
ötifkrystallisiert wird. Man erhält vjj e Kryställchen vom Schmp. 
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115 — 116° (Zers.). Sie geben die Liebermannscbe Nitrosamin- 
reaktion. 

0.1378 g Sbst.: 0.2721 g CO*, 0.0538 g H a O. — 0.1660 g Sbst.: 18.2 com 
N (17.5», 770 mm). 

CjoHtoO^Ns. Ber. C 54.03, H 4.54, N 12.62. 

Gef. » 53.85, > 4.37, » 12.85. 

Das Nitrosamiu löst sich leicht in Eisessig, fast gar nicht in 
l'etroläther und Ligroin. 

Versuch zur Thnlagerung des Nitrosamins in 5-NHroso- 
acetony 1-anthranilsäure. 

Laßt man das Nitrosamiu der Acetonyl-anthranilsäure mit alkoholischem 
Chlorwasserstoff stehen, so tritt sehr bald eine Rotfärbung auf. Es konnte 
aber weder die Bildung von Nitrosylchlorid, noch einer im Kern nitrosierten 
Acetonyl-authranilsänro beobachtet werden. Ebensowenig führte mit Chlor- 
wasserstoff gesättigter Eisessig, der sich in manchen Fidlen vorzüglieh geeig- 
net erwies, die Fiseher-Ileppsche Uwlagerung za bewirken, zum Ziel. 
Auch bei längerem Stehenlassen in der Eiskälte fiel kein Niederschlag aus 

■Schließlich wurde versucht, das Nitrosamin mittels, rauchender Salzsäure 
umzulagern. Doch auch dieser Verbuch hatte nicht den gewünschten Erfolg- 
Yiclmehr schien mcIi unter Abspaltung der Nltrosogrii]>]>c Acctonyl-anthranil. 
*>äurc zuiiielvzubildeu. 

Methyl- aeetonyl - anthranilsäure, 
'/ - x ..CEI, 

f) g Metbylanthranilsilure werden mit der berechneten Menge 
Knliumearliotiat, 2.3 g, in Wasser gelöst, 2.7 g Chloraceton, die 
äquimolekulare Menge, zugegeben tmd dann am Riickflußkiihler so 
lange gekocht, bis ein deutlicher Farben Umschlag ins Grünliche be- 
merkbar wird, was nach etwa einer halben Stunde eintritt. Man lSJ.lt 
erkalten und kiihlt mit Eis, worauf sich ein dunkelgrauer Nieder- 
schlag abscheidet. Fällt eine dunkle, harzige Masse aus, so muß sie 
wie bei der Acetonyl-anthranils&ure gereinigt werden, d. h. mit Soda- 
lähung und Tierkohle gekocht, filtriert und das Filtrat mit verdünnter 
Salzsäure gefällt werden. Der dunkelgraue Niederschlag läßt sich 
gut aus Ligroiu umkrystallisieren, aus dem er in hellgrauen, kleineu 
Nädelchen vom Schmp. 123 — 126° herauskommt. Die Verbindung 
löst sich in absolutem Alkohol fast gar nicht, dagegen merklich in 
Äther, reichlich in Eisessig und in Aceton. Wasser kann als Kry- 
stallisationsmittel dienen. Benzol löst (in der Wärme) zu einer röt- 
lichen Flüssigkeit, aus der sich beim Erkalten nur wenig ausscheidet. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII1. 229 
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0.1328 g Sbst.: 0.3092 g CO,, 0.0724 g H,0. - 0.1212 g Sbst.: 7.2 ccia. 
N (18°, 760 mm). 

C„H„0,N. Ber. C 63.73, H 6.32, N 6.77. 
Gef. » 63.50, » 6.10, » 6.93. 

Ä r -MethyI-2.4-dinitro-dipb.enylamin-2'-carbon säure, 

C> -? — O - 

COOH CHa N0 3 

entsteht beim Kochen einer Lösung von 3 g Methylauthranilsäure mit 
1.5 g Kaliumcarbonat in 50 ccm Wasser und 4 g 1.3-Dinitro-4-chlor- 
benzol am Rückflußkühler. Man kocbt so lange, bis ein Farbum- 
schlag ins Rötliche eintritt, und läßt erkalten. Es scheidet sich «in. 
roter Niederschlag aus, der abgesaugt und gründlich mit Wasser ge- 
waschen wird. Aus dem rötlichen Filtrat kann mit überschüssiger 
Salzsäure noch eine weitere Menge des Reaktionsproduktes gewönne« 
werden. 

Es läßt sich aus 50-prozentigem Weingeist kristallisieren und 
wird so in gelben Nadelbüscheln erhalten; es löst sich beim Erwärmen 
gut in Eisessig, Chloroform, Benzol, Aceton und Toluol, ohne indessen, 
aus diesen Lösungsmitteln sich beim Erkalten in größerer Menge- 
wieder auszuscheiden. Ligroiu und Petroläther lösen nur schwach. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 178". Die Ausbeute betrug 3.2 g. 
0.1438 g Sb*>t: 0.2799 g C0 2 , 0.0442 g H,0. - 0.1208 g Sbst.: 13 6 ocnt 
N (19«, 766 mm). 

CwHnNaOe. Ber. C 52.98, 11 3.50, N 13 25. 
Gef. » 53.08, > 3.44, » 13.07. 

Die Säure löst sich natürlich auch in Sodaiösting und kann durch» 
Säure daraus in gelben Flocken oder Nadeln gefällt werden. 

Einwirkung der salpetrigen Säure auf eine Lösung 
Ton Dimethyl-anthranilsäure-metbylester in rauchender 

Salzsäure. 

2 g Dimetbyl-antliranilsäure-metbjlester wurden in 10 ccm rau- 
chender Salzsäure in der Kälte gelöst, In Eis gestellt und 1.2 g fei» 
zerriebenes Natriumnitrit zugegeben. Es trat eine rötliche Färbung" 
auf, die beim Stehen im Eis immer intensiver wurde. Man ließ zwei 
Tage im Eisschrank stehen und gab dann zu der gut gekühlten Lö- 
sung kalte Sodalösung. Man erhielt eine grünliche Lösung, die aus- 
geäthert wurde. Die über Natriumsulfat getrockneten, ätherischen Aus- 
züge hinterließen beim Abdampfen des Lösungsmittels ein dunkles ÖL 
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Enthielt dasselbe eine im Kern nitrosierte Verbindung, so mußte sich 
ein Azometbinderivat daraus gewinnen lassen. Das Öl wurde also in 
wenig absolutem Alkohol gelöst und mit einer konzentrierten, alko- 
holischen Lösung von p-Nitrobenzylcyanid, sodann mit etwas konzen- 
trierter Natriummethylatlösung versetzt, bis fast zum Sieden erwärmt 
und dann sofort vom Feuer entfernt. Die Flüssigkeit wurde anfangs 
grünlich, dann violett, und es fiel auch ein nicht unbeträchtlicher 
Niederschlag aus. Man ließ zwei Stunden in Eis stehen, gab etwas 
Wasser hinzu und konnte dann mit kalter, verdünnter Schwefelsäure 
einen roten Niederschlag ausfallen, der gut mit Wasser ausgewaschen 
und im Exsiccator getrocknet wurde. Der rote Niederschlag wurde aus 
Ligroin kry stall isiert und zeigte dnun den Schmp. 201 — 203°. Dieser 
Wert, 90wie das Verhalten der Verbindung schien anzuzeigen, daß man 
es mit dem Azornethinderivat der 5-Nitroso-methylanthranil- 
säure zu tun habe. Das wurde durch eine Stickstoff Bestimmung bestätigt. 

0.09:>4 s Sbs.t.: 1 1 rem N (lit°, 754 mm). 

CHuUiO,. Bei. N Ki.57. Gef. N 18.7a. 

Es> i'st also bei der Nitrasierung nicht nur eine Verseifung des 
Dimethyl-anthranilsäureestern eingetreten, sondern zugleich eine Me- 
thylgruppe vom StirkstoHatom abgebpalten worden. 

Verhalten der ä-Nitroso-met byl-antliraniisäure gegenüber 

Essigsii ureanhy drid und Süurechloriden. 

(Mit Tli „\ientlt bearbeitet.) 

Schuttelt man eine wäßrige Losung von authranilsaurem Alkali 
mit Säureauhydriden oder -chloriden wie Essigsäureanbydrid , Ace- 
tjlchlorid, Ohlorkohlensäureester usw., so tritt s>ehr glatt ein Acyl in 
die Aminogruppe ein, und die Acyl-anthranilsänre fällt aus. Auf 
diesem Wege versuchten wir nun auch die 5-Nitroso-methyl-anthraml- 
simre zu aeylieren, um endlich zu den disubstituierten 5-Nitroso- 
anthranilsäuren zu gelangen. 

Daß die hier am Stickstoff haftende Methylgruppe allein kein 
unüberwindliches Hindernis für den E'ntritt des Acetyls bildet, wenn 
man nach dem bezeichneten Verfahren arbeitet, ergab sich daraus, 
daß die Methyl-anthranilsäure als Kalinmsalz in Wasser gelöst und unter 
Eiskühlung mit der berechneten Menge Essigsäureanhydrid geschüttelt, 
in guter Ausbeute Acetyl-methyl-anthranilsäure, CbHj(COOH). 
N(CHj).CÜ.GHj, lieferte. Die Säure krystallisiert gut in farblosen 
Blättchen aus Wasser und hat den Schmp. 192— 193 ")• 

J ) Vorgl. Fortmann, Journ. f. prakt. Chem. [2] 55, 123; H. Walbaum, 
Jonrn, f. prakt. Chem. [2] 88, 133. — Hiei ist allerdings ein etwas niedrigerer 
Schmelzpunkt angegeben. 

229» 
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0.1619 g Sbst.: 0.3687 g CO s , 0.0839 g H»0. 

C,oHnNO s . Ber. C 62.14, H 5.74. 
Gef. » 62.11, » 5.80. 

Mit noch größerer Leichtigkeit als der Aeetylrest tritt die Carbo- 
methoxygruppe in die Metbylanthranilsäure ein ')• 

Als -wir nun die in der berechneten Menge Sodalösung gelöste 
ö-Nitroso-inethyl-anthranilsäure mit einem Äquivalent Essig- 
säureanhydrid unter Eiskühlung schüttelten, färbte sich die tiefbraun- 
schwarze Lösung bald blutrot, und beim Ansäuern blieb die Farbe 
bestehen. Es schied sich indessen keine Substanz aus. Folglich 
mußte die Nitrososäure vollständig in Reaktion getreten sein. Das 
nun entstandene rote Produkt zu isolieren, erwies sich als überaus 
schwierig. Es ist spielend löslich in Wasser, so gut wie unlöslich in 
Äther, ist sowohl in neutraler wie saurer, wie alkalischer Lösung von 
der gleichen roten Farbe, die auch beim Kochen nicht verschwindet. 
Eine Rückverwandlung der Verbindung in die Nitrososäure gelang 
uns bisher in keiner Weise. 

Ganz ähnlich verhält sich die Nitrososäure unter denselben Be- 
dingungen gegen Ohlorkohlensäureester. Hier entstehen besonders 
lebhaft gefärbte, bordeauxrote Verbindungen, die, in Wasser ungemein 
löslich, von Äther so gut wie nicht aufgenommen werden. 

Noch eine ganze Anzahl von Säurechloriden und -anhydriden 
sind zu diesen Versuchen angewendet worden. Sie reagierten last 
alle in der beschriebenen Art. Doch haben sich auch Kombinationen 
auffinden lassen, die zu ätherlöslichen Verbindungen zu führen scheinen. 
Darüber hoffen wir noch zu berichten. 

Umsetzung der 5-Nitroso-metbyl-anthraniIsäure mit 
Essigsäureauhydrid in Pyridinlösung. 

Dieses Verfahren gestattete uns, einen de* roten Körper wenig- 
stens in Form seines Pyridin salzes zu isolieren. 

3.5 g 5-Nitroso-methyl-antbranilsäure wurden in Pyridin gelöst 
und mit 1.7 g Essigsäureanhydrid geschüttelt. Die schön smaragd- 
grüne Lösung der Nitrososäure färbt sich auf Zusatz des Anhydrids 
fast momentan blutrot. Kochen der Lösung bewirkt keine sichtbare 
Veränderung der roten Lösung. Sie wird mit absolutem Äther ver- 
setzt, wodurch ein braunroter Niederschlag ausfällt, der gründlich mit 
Äther gewaschen, sodann im Exsiccatör getrocknet und analysiert 
w urde. 

') J. lionben und R. Freund, diese Berichte 42, 3193 [1909]. 
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0.1578 g Sbst.: 19.0 ccra N (17°, 752 mm"). 

C 1S H, 5 0.N 3 . Bor. N 13.98. GcL N 13.82. 

Das Salz ist spielend mit blutroter Farbe in Wasser löslich und 
schmilzt beim Erhitzen unter Zersetzung zu einer dunkelroten Flüssig- 
keit. Es sei bemerkt, daß das Pyridinsalz der Nitroso-methyl-anthra- 
nilsäure intensiv grün in organischen Lösungsmitteln sich auflöst. 

Eine ganze Anzahl von Nitrosoderivaten sekundärer Anthranil- 
säuren gibt, wie wir festgestellt haben, analoge Reaktionen wie die 
beschriebene, auch die Chinonoxim-carbonsäure, wenn sie iu Pyridin- 
lösung zur Anwendung kommt. Weiterhin geben auch die Ester der 
erstgenannten Säuren — allerdings erst beim Erwärmen — mit Säure- 
chloriden und -anhydriden solche blutroten Verbindungen. Diese 
lassen sich anscheinend am leichtesten isolieren. 

Wir setzen die Untersuchung der im Kern nitrosierten sekun- 
dären Anthranilsäuren und besonders der besprochenen roten Sub- 
stanzen nach verschiedenen litchtuugen fort und behalten uns dieselbe 
ausdrücklieh vor. 



547. Wilhelm Schlenk und Anna Herzenstein: 
Zur Kenntnis der Triaryl-methyle. 

(5, Mitteilung.) 

[Aus dem Chem. L.ibor. der Kgl. llnyr. Akad. der Wissensch. zu München.) 

(Eingegangen am 2t>. November 1910.) 

I. "Über die Konstitution der farblosen Modifikation des 
Triphenyl-methyls. 

Nachdem der eine von uns gemeinsam mit T. Weickel den be- 
stimmten Nachweis erbringen konnte, daß die farbigen Modifikationen 
der -Triarylmethyle die wahren, monomolekularen Triarylmethyle dar- 
stellen, glaubten wir, daß nun auch über die Konstitntion des farb- 
losen, dimolekularen »Triphenylmethyls« kein Zweifel mehr möglich 
sei. Wir waren der Ansicht, daß diese Modifikation ohne Frage als 
Hexaphenyläthan angesprochen werden müsse. Langst vor uns haben 
bekanntlich verschiedene andere Chemiker, besonders Tschitscbi- 
babin, schon diese Ansicht vertreten. 

Gleichwohl scheinen bei manchen Forschern noch immer einige 
Zweifel zu bestehen über die Konstitution des »farblosen Triphenyl- 
methyls«. So sprach sich Schmidlin 1 ) erst vor einigen Monaten da- 

') Diese Berichte 48, 1145 [1910]. 
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hin aus, daß »ein endgültiger Beweis bierfür erst durch eine Syn- 
these des Triphenyl-metbyls durch erschöpfende Phenylierung des 
Äthans erbracht werden -würde«. 

Wohl der einzige Einwand, den man heute noch mit einiger 
Berechtigung gegen die Auffassung des »farblosen Tripbenylmethyls « 
als Hexaphenyl-äthan machen kann, ist der Hinweis darauf, daß das 
Pentaphenyl-ätban, welches dem Hexaphenyl-äthan konsti- 
tutionell doch so nahe steht, in seinen Eigenschaften vom »farbloseu 
Tripbenylmethyl« nicht unwesentlich abweicht. Zwar ist die Be- 
hauptung Gombergs, das Pentapbenylätbau sei ein völlig stabiler 
Kohlenwasserstoff, bereits durch Tschitschibabin ') widerlegt; denn 
Tschitschibabin zeigte, daß sich die Verbindung beim Schmelzen 
an der Luft unter SauerstoHaufnahme zersetzt, und daß sie beim Er- 
hitzen mit benzolischer Salzsäure auf 150° völlig gespalten wird unter 
Bildung von synim. Tetraphenyl-äthnn, Triphenyl-methan und Tri- 
phenyl-chlormethan. In allerletzter Zeit haben ferner Norris, Thomas 
und Brown") das Fentaphenyläthan durch Einwirkung von Sulfuryl- 
chlorid gespalten. Die das »farblose Tripheuyl-metbyl« am besten 
charakterisierende Eigenschaft, nämlich in Lösungsmitteln ohne Mit- 
wirkung irgend welcher anderer chemischer Agenzien spon- 
tan in zwei freie Radikale zu dissoziieren, wurde aber bisher beim 
Pentaphenyl-äthan noch nicht beobachtet. 

Auf Grund der Erfahrungen, welche wir in Bezug auf Disso- 
ziationsfähigkeit am Dibiphenylen-diphenyl-äthan gemacht haben, lag 
es für uns nahe, zu untersuchen, ob sich fUr das Pentaphenyl-ätban 
nicht doch Anzeichen einer derartigen Dissoziationsfähigkeit und 
zwar in der "Wärme bei Anwendung hochsiedender Lösungsmittel 
nachweisen lassen. Dabei ergab sich das wichtige Resultat, daß tat- 
sächlich eine Spaltung im Sinne der folgenden Formel leicht eintritt: 
Ci,Hs /CsHö 

C 6 H 5 II 

Erhitzt man nämlich im Reageusrohr die Lösung von Penta- 
phenyl-äthan in hochsiedenden Solvenzien (Benzoesäureätbylester, 
Anisol) unter einer Kohlensäure- Atmosphäre rasch zum Sieden, so 
nimmt sie sofort die tief gelbbraune Farbe einer heißen Lösung von 
Triphenyl-methyl an. Kühlt man die Lösung nun sofort mit Eis- 
wasser wieder ab, so geht diese Färbung sogleich zu einem viel 
helleren Gelb zurück, ganz wie das auch bei den Triphenylmethyl- 
lösungen zu beobachten ist. Schüttelt man nun die Flüssigkeit mit 
nur wenig Luft durch, so wird sie augenblicklich farblos; sehr rasch 



') Diese Berichte 40, 367 [1907J. 8 ) Diese Berichte 48, 2945 [1910]. 
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kehrt die Färbung aber wieder, um erst nach wiederholtem Durch* 
schütteln mit Luft dauernd zu verschwinden. Die Lösung zeigt also 
genau das merkwürdige und charakteristische Verhalten von Tri- 
pbenyl-metbyl-Lösungen. Da sie außerdem, wie wir fanden, Jod ent- 
färbt, so ist am Auftreten des Triphenyl-methyls als Spaltungsstück 
des Pentaphenyl-äthans nicht zu zweifeln. 

Von dem anderen Spaltungsstück, dem Dipbenyl-methyl, ist zu 
erwarten, daß es sich sofort nach seiner Bildung zum stabilen symm. 
Tetraphenyl-äthan kondensiert. Um den einwandfreien Nachweis 
zu fahren, daß die Spaltung des Pentaphenyl-äthans in heißen Lö- 
sungen wirklich in der oben skizzierten Weise verläuft, war nun also 
noch der Nachweis der Bildung von symm. Tetraphenyl-äthan zu 
führen. Zu diesem Zweck hielten wir die Lösung \on 5 g Penta- 
pbenyl-iitban in 50 ccm Benzoesäureäthylester eine Stunde lang am 
Rückflußkühler im Sieden, wobei wir, um den Luftsauerstoff fern zu 
halten, gleichzeitig Stickstoff in das Kolbchen einleiteten. Dann de- 
stillierten wir die Hauptmenge des Lösungsmittels ab (bis auf etwa 
10 com) und ließen erkalten. Die braune Flüssigkeit erstarrte dann 
in einigen Stunden zu einem Brei von Krystallnadeln, welche abge- 
saugt und auf Tonteller abgepreßt wurden (Ausbeute etwa 1 g) und 
nach einmaligem Umkrystalüsieren aus viel absolutem Alkohol (unter 
Zusatz von Tierkohle) sich als reines symm. Tetraphenyl-äthan 
(Schmp. 208— 209°) erwiesen. 

0.0961 g Sbst.: 3286 g CO,, 0.0600 K H ä O. 

CssHs,. Ber. C 93.-», II 6 59. 
tief. » 93.25, » C.93. 

Die Mischprobe mit tynnn. Tetraphenyläthan, welches auf anderem 
Wege 1 ) dargestellt war und den Schmp. 209° besaß, schmolz eben- 
falls bei 208-209°. 

Weil das bei der Reaktion sich bildende Triphenyl-raethyl durch 
Kochen in hochsiedenden Losungsmitteln vollkommene Zersetzung 
erleidet unter Bildung von gelben amorphen Produkten, die uns an- 
fangs die Isolierung des Tetraphenyl-äthans erschwerten, leiteten wir 
bei einigen Versuchen Sauerstoff über die kochende Lösung von 
Pentaphenyl-iithan in Benzoesäureäthylester; es sollte dadurch das 
entstehende Triphenyl-methyl sogleich zum Peroxyd oxydiert und so 
die Bildung seiner lästigen Zersetzungsprodukte vermieden werden. 
An Stelle des erwarteten Tetraphenyl-äthans erhielten wir dann aber 
stets symm. Tetrapheny 1-äthylen (Schmp. 210°), welches offenbar 
durch Oxydation des zunächst sich bildenden freien Diphenyl-methyls 
entstanden war. Durch Oxydation von fertig gebildetem Tetraphenyl- 

y Vergl. Biltz. diese Berichte 26, 1955 [1893]. 
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ätban konnte es nicht entstanden sein, da letzteres, wie wir durch 
einen Versuch feststellten, unter gleichen Umständen von Sauerstoff 
nicht angegriffen wird. 

0.1241 g Sbst.: 0.4269 g CO* 0.0687 g H ä O. 

C M H M . Ber. C 93.97, H 6.08. . 
öef. » 93.82, » 6.15. 

Eine Mischprobe mit nymm. Tetraphenyl-ätbyien , welches durch 
Erhitzen von Diphenyl-brommethan dargestellt war l ), und den Schmp. 
219° besaß, schmolz ebenfalls bei 219«. 

Die ohigen Versuchsergebniese zeigen, daß die merkwürdige 
Dissoziatiousfäbigkeit, welche das »farblose Triphenylmethyl « aus- 
zeichnet, auch dem Pentaphenyl-äthan in prinzipiell ganz analoger, 
nur graduell verschiedener Weise eigen ist. Damit scheinen uns 
aber auch die letzten Bedenken gegen die Auffassung des »farblosen 
Triphenylraethyls« als normales Hexaphenyl-äthan endgültig beseitigt 



IL Eine neue Bildungsweise von Hexaaryl-äthanen. 

Die große Reaktionsfähigkeit des Halogens in den Triaryl-balogen- 
rnethanen und der Hydroxylgruppe in den Triaryl-carbinolen läßt er- 
warten, daß sich auch das an das Zentralkohlenstoffatom gebundene 
Wasserstoffatom in den Triaryl-nietbanen, 

iC C — 11% 
in mancher Beziehung als gelockert erweist. Auf diesen Gedanken 
gründeten sich verschiedene, von uns angestellte Versuche, durch Ein- 
wirkung von, Triaryl-chlormethanen auf die entsprechenden 
Triarylmethane unter geeigneten Versuchsbedingungen Hexaaryl- 
äthane (bezw. Triaryl-methyle) zu erhalten. 

Die Versuche, durch Anwendung verschiedener Kondensatious- 
mittel das Ziel zu erreichen, schlugen alle fehl. Dagegen zeigte sieb, 
daß die gewünschte Reaktion in einigen Fälle, durch Belichtung 
sehr leicht zu erreichen ist. 

Lösungen von »Triphenyl-methyl« erleiden im Sonnenlicht, wie 
bereits Gomberg fand, rasch vollkommene Zersetzung. Versuche zur 
Darstellung dieser Verbindung durch Lichtreaktion waren deshalb aus- 
sichtslos. Doch fanden wir, daß die benzolischen Losungen von »Di T 
plienyl-monobipbenyl-methyl* und von »Phenyl-dibiphen yl* 
methyl« in dünnwandigen Glasgefäßen vollkommen lichtbeständig sind. 
Wir stellten deshalb Versuche an, diese Verbindung durch Lichtreaktkm 
zu erhalten, und verfuhren dabei folgendermaßen: Wir schmolzen kon- 



') Vergl. Boissieo, Bull. Soc. chim, 4», 681 [1884]; Nef, Ann. d. 
Chem. 298, 237 I1897J. 
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zentrierte benzolische Lösungen molekularer Mengen von Diphenyl- 
monobiphenyl-methan und -chlormethan und ebenso -von Phenyl dibi- 
phenyl-metban und -chlormethan unter Kohlendioxyd-Atmosphäre i» 
dünnwandige Reagensröhrchen ein und setzten die Röhrchen dann 
einige Stunden lang intensivem Sonnenlicht aus. Der Inhalt beider 
Gläschen nahm bald rötliche Färbung an, und zwar zeigte die eine 
Lösung die Nuance der Diphenyl-mouobiphenyl-methyllosungen, die 
andere die Nuance der Pheoyl-dibipbeujl-methyl-Losungen, was beson- 
ders deutlich zutage trat, wenn man die Flüssigkeiten von oben, also in 
dickerer Schicht, beobachtete. Biese Färbungen rührten ohne Zweilei 
^u der Gegenwart der entsprechenden Triarjlniethyle her. Denn als 
wir die Gläschen öffneten und ihren Inhalt an der Luft in andere 
Rohrchen übergössen, trat augenblicklich Entfärbung ein. 

Die Menge der so gebildeten Triarylmethyle war aber in jedem 
Falle außerordentlich klein und stieg auch nicht bei längerer Belich- 
tung. Der Lichtreaktion wirkt nämlich der entstehende Chlorwasser- 
stoff entgegen, welcher, wie der eine ^on uns zusammen mit T. 
Weickel schon früher') gezeigt hat. Tetraphenyl-dibiphenyl-äthan 
(Diphenyl-monobiphenyl-methjl) glatt in Dipheny l-uionobipheny 1- 
methaa und -cblornjetbao spaltet. Das bei der Belichtung sich 
einstellende tileichgewicht 

(C«H»),»*. rTI , nr „ (<-\Ho)j 

- C„ II, . GJL- ° • • ' C - U H« . C 6 IT. + 1ICI 
liegt also sehr -weit auf der linken Seite der Gleichung. 

Läßt man die (ilasrohrchen nach dem Belichten einige Stunden im 
Dunkeln liegen, so verschwinden die Färbungen wieder vollständig, in- 
dem sich die Ausgangsmaterialien zuruckbitden. Wir haben hier also 
das Beispiel einer vollkommen umkehrbaren photochemischeu Reaktion. 

Dibiphenylen-diphenyl-äthan ist, wie wir früher 3 ) bereits mit- 
geteilt haben, gegen Chlorwasserstoff ganz beständig. Versuche zu seiner 
Darstellung durch Belichtung waren deshalb besonders aussichtsreich. 
Tatsächlich zeigte sich auch, daß sich die Verbindung durch Licht- 
reaktion nach dem Schema: 

CeHs CtHi CöHs CjHs 

"leicht in quantitativer Ausbeute gewinnen läßt. Man setzt einfach eine 
kalt konzentrierte, benzolische Losung molekularer Mengen von Bi- 



') Ann. d. Chcm. 872, 8 [191(tJ. ') Diese Berichte 48, 1756 [1910). 
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phenylen-pbenyl-metban (Phenylfluoren) und Bipbenylen-phenyl-cbloi"- 
methan in einem dünnwandigen Glasgefäß unter Ijuftausschluß einig« 
Tage der Einwirkung des Sonnenlichtes oder des Lichtes einer Queck- 
silberiampe aus, filtriert dann die in reichlicher Menge ausgeschie- 
denen, schönen, weißen Krystalle des reinen Dibiphenylen-diphenyl- 
äthans ab und exponiert die abfiltrierte Lösung von neuem, bis eine 
Zunahme der ausgeschiedenen Krystalle nicht mehr zu beobachten ist. 
Die Flüssigkeit raucht zuletzt beim Offnen des Gefäßes ziemlich stark 
»u der Luft infolge ihres Gebaltes an Chlorwasserstoff, welcher bei 
der Reaktion gebildet wird. 

Das so dargestellte Dibiphenylen-diphenyl-äthan erwies [sich als 
vollkommen rein und war absolut identisch mit dem Produkt, welches 
wir früher 1 ) durch Einwirkung von Kupferbronze auf die heiße ben- 
zolische Lösung ron Biphenyleu-phenyl-cblormethan erbalten haben. 



548. W. Ipatiew: Katalytisohe Reaktionen bei hohen Tem- 
peraturen und Drucken. XXII. Hydrogenisation der Terpene, 

(Eingegangen am 17. November 1910.) 

In Gegenwart von katalytisch wirkendem Nickel findet, wie Sa- 
hatier und Senderens gezeigt haben"), eine Hydrogenisation der 
Terpene statt, unter Bildung von Polymetbylen-Kohlenwasserstoffen 
oder von hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen, je nach der Struktur 
der betreffenden Terpene. Limonen z. B. addiert vier Atome Wasser- 
stoff und bildet Hydrocymol, während aus Pinen bei der Hydrogeni- 
sation ein Hydrocymen von der Zusammensetzung CioHis mit einer 
Doppelbindung im Kerne gebildet wird. Sabatier und Senderens 
untersuchten auch die Wirkung von reduziertem Kupfer auf Limonen, 
und da das Kupfer als Katalysator, wie sie gezeigt hatten, eine 
Addition von Wasserstoff nur an Doppelbindungen in aliphatischen 
Seitenketten hervorruft, addierte Limonen nur zwei Atome Wasser- 
stoff unter Bildung eines Menthens CioHi«. 

G. "Vavon") untersuchte in letzter Zeit die Hydrogenisation 
einiger Terpen-Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Platinmohr. Pinen 
gibt beim Durchschütteln mit diesem Katalysator einen Kohlenwasser- 
stoff &oHi«, ans Limonen wird ein Kohlenwasserstoff CioHjo gebildet; 



') Die*e Berichte 48, 1753 [1910]. 

*) Compt. rend. 132, 1333 [1901]. ») Compt. rend. 149, 197 [1910]. 
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Bach ihren Eigenschaften sind diese Kohlenwasserstoffe denjenigen, 
welche Sabatier nnd Senderens bei der Hydrogenisation von Pinen 
und Limonen erhielten, ähnlich. 

Sie bis jetzt bei der katalytiscben Hydrogenisation der Terpene 
erhaltenen Resultate sind noch zu unvollständig, als daß man irgend 
welche Regeln über den Verlauf dieser Reaktion bei einer Klasse von 
Verbindungen von einer so verschiedenartigen Struktur, -wie wir sie 
bei den Terpenen finden, aufstellen könnte; ich entschloß mich deshalb, 
eine Reihe von Hydratationsversuchen in diesem Gebiet mit ver- 
schiedenen Katalysatoren unter hohem Druck vorzunehmen. 

Hauptsächlich wurden Versuche über die kataly tische Wirkung 
von Kupferoxyd auf den Verlauf der Hydrogenisatiou angestellt; mein 
Ziel war hierbei, einerseits die Möglichkeit der Anwendung dieses 
Katalysators bei der Hydrogenisation der Terpene, welche sebr häufig 
«ine Doppelbindung im Kerne haben 1 )) endgültig festzustellen, anderer- 
seits aber den Verlauf der Hydrogenisation von Verbindungen, welche 
zwei Doppelbindungen — im Kerne und in der Seitenkette — haben, 
näher kennen zu lernen. 

Hydrogenisation des Limonens. 

Zu den Versuchen wurde ein Limonen mit dem Sdp. 176° ge- 
nommen; dio = 0.8595; [«] = 75.50°. In einen Apparat mit einem 
eisernen llobr wurden 25 — 50 g Limonen eingeführt und so lange 
erhitzt, bis keine Druck Veränderung mehr stattfand. Die Ergebnisse 
der Versuche sind in der Tabelle auf S. 3548 zusammengestellt. 

Wie die Tabelle zeigt, addiert Limonen bei der katalytischen 
Wirkung von Kupferoxyd oder reduziertem Kupfer (Kupferoxyd wirkt 
insofern besser, als es das Arbeiten bei einer niedrigeren Temperatur 
gestattet) Wasserstoff unter Bildung eines Menthens von der Zu- 
sammensetzung CioHib oder eines Polymethylen-Kohlenwasserstoffes 
von der Zusammensetzung C>oH M . In den Versuchen 1,"2 und 4 
wird aus Limonen nach einer einmaligen Hydrogenisation ein Kohlen- 
wasserstoff gebildet (wahrscheinlich ein Gemenge mehrerer Isomeren), 
welcher mit Nitrosylchlorid keine krystallirdsche Verbindung gibt, mit 
Brom ein flüssiges Bromid bildet, mit dem Nitrierungsgemisch energiscü 
reagiert und Kaliumpermanganatlösung entfärbt; seine Analyse ent- 
spricht ziemlich nahe der Formel Ck>H 18 . Augenscheinlich beschränkt 
sich die Hydrogenisation auf die Anlagerung von zwei Wasserstolf- 
atomen an die Doppelbindung in der aliphatischen Seitenkette unter 

Bildung des Kohlenwasserstoffes CH S — G 6 H 6 -CH<^ . 



") Diese Berichte 43, 3392 [1910]. 
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doli,., licr. C 86.95, H 13.08. 
Ciollso » » 85.71, » 14.29. 

Wenn man jedoch diesen Kohlenwasserstoff einer nochmaligen 
Hydrogenisation unterwirft, findet die Anlagerung von weiteren zwei 
Wasserstoffatomen an die Doppelbindung im Kerne statt, und es bildet 
sich Menth an (p-Metbyl-isopropyl-Uexahydrobenzol), das nach seinen 
Eigenschaften dem von G. Yavon in Gegenwart von Platinmohr und 
von Sabatier und Senderens mittels reduziertem Nickel erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe ■vollkommen entspricht. 

Auf diese Weise wird Wasserstoff unter Druck von Iamonen 
in Gegenwart von Kupferoxyd unter Bildung von Menthan addiert 
Die Ausbeute ist äußerst befriedigend, denn es werden dabei nur sehr 
wenig Kondensationsprodukte gebildet. 

Hydrogenisation des Pinens. 

(In Gemeinschaft mit Hrn. Drachuasow.) 

Zu den Versuchen wurde die bei 155 — 156° siedende Fraktion 

des französischen Terpentinöls genommen; dsn = 0.854C; [«] = 

33.48°; Refraktionswinkel [ß]a = 41 »10'; » (Refraktionskoeffizient) 
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= 1.47488. In den Hochdruck apparat wurden in den einzelnen Ver- 
suchen 5—30 g des Kohlenwasserstoffes und 3—5 g des Katalysators 
eingeführt und Wasserstoff bis zu einem Druck von 110 — 120 Atm. 
«ingepumpt. 

In Gegenwart von Eisen findet keine Hydrogenisation des 
Pinens, sondern eine Sprengung des Tetrametbylenringes und eine Iso- 
inerisation zu Dipenten statt, wobei außerdem auch Polymeriaations- 
produkte gebildet werden. Aus 50 g Pinen -wurden folgende Produkte 
erhalten: Fraktion mit dem Sdp. 170—180": 25 g, Fraktion 180—220°: 
10 g und 12 g Kondensationsprodukte. Die Fraktion 170 — 180° blieb 
bei einer erneuten Hydrogenisation unverändert und bestand, nach 
ihren Reaktionen zu urteilen, am Dipenten. 

In Gegenwart von Kupferoxj d findet eine H}drogenisation de-> 
Pinens statt, wobei die Menge des addierten Wasserstoffs von der 
Versuchstemperatur abhängt. So z. B. zeigt der Versuch, daß bei 
205° ein Produkt von der ungefähren Zusammensetzung (40lfm ge- 
bildet wird. Wenn man über die Temperatur niedriger hält (240°), 
wird ein Produkt gewonnen, welches, nach der Analyse zu urteilen, 
unhydrierte-» Dipenten enthält. 

Wenn die Hydrogenisation des Pinens Hei 2MJ— 290° vor sich 

geht, findet die Anlagerung \on zwei Molekeln Wasserstoff statt und 

man erhält einen Kohlenwasserstoff, d»o = 0.7!Mi>, dessen Analyse 

Zahlen gibt, welche der Formel de» Menthans 10 ziemlich entsprechen. 

0.1804 g Sbst : O/168I g (0;, 0-2295). HA). 

Cinlljo. Hei. ( 85.71, H 112!». 
tief. » S5.8S, » 11.13. 

Da aber dieser Kohlenwasserstoff trotz der guten, beider Analyse 
erhaltenen Zahlen Kaliumpermaiigauntlösiing entfärbt, mit dem Ni- 
trierungsgemisch ziemlich energisch reagiert und außerdem in ziem- 
lich weiten Grenzen (103 — 170°) siedet, kann er nicht iiir reines 
Menthan angesehen werden, weshalb er auch einer nochmaligen 
Hydrogenisation unterworfen wurde. Dabei wurde schließlich eine 
farblose Flüssigkeit erhalten, welche zum größten Teil ebenfalls bei 
163—170° siedete, dieselben Eigenschaften, wie der ursprungliche 
Kohlenwasserstoff zeigte und auch dieselben Zahlen bei der Analyse 
gab; dessenungeachtet konnte aber ein gewisser Unterschied in ihrem 
Verhalten zu Kaliurapermanganatlosung und zum Nitrierungsgemisch 
bemerkt werden: die Einwirkung ist in beiden Fällen schwächer 
als bei dem Kohlenwasserstoff vor der zweiten Hydrogenisation, 
obgleich auch hier beim Zusammenbringen mit dem Nitrierungsgemisch 
eine Erwärmung stattfand und der Inhalt aus dem Proberohr heraus- 
geschleudert wurde. 
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In der Voraussetzung) daß die Einwirkung der beiden genannten 
Reagenzien auf daa Produkt der Hydrogenisation dadurch bedingt 
wird, daß dasselbe irgend eine Beimengung enthält, welche Wasser» 
stoff in Gegenwart von Kupferoxyd nicht addiert, wurde ein Versuch 
gemacht, diese Beimengung durch Oxydation aus den Produkten der 
ersten und der zweiten Hydrogenisationen mittels einer 5-prozentigen 
Kaliumpermanganatlösung zu entfernen. Die Oxydation wurde in 
einem Kolben unter fortwährendem Umrühren der Flüssigkeit mittels 
einer Wasserturbine vorgenommen und dauerte 6—8 Stunden. Der 
unveränderte Kohlenwasserstoff wurde mit Äther extrahiert; nach dem 
Abdestillieren des letzteren siedete der Kohlenwasserstoff, wie zuvor, 
bei 163 — 170° und verhielt sich zu Kaliumpermanganatlösung und 
zum Nitrierungsgemisch ganz ebenso, wie \or der Oxydation. Er 
wurde in zviei Fraktionen, I. 163— 166° und IL 166—169°, geteilt, 
deren Analyse folgende Zahlen gab: 

C I. 8Ü..S0, II. 85.85, II I. 14.28, II. 14.08, 
dieselben Zahlen, welche der Kohlenwasserstoff auch vor der Oxy- 
dation gab. 

J>ie Einwirkung des Nitrierungsgemisches auf den Kohlenwasser- 
stoif kann man folglich nicht nusschliel.Uioh dem Vorhandensein eines 
Kohlenwasserstoffes mit einer Doppelbindung zuschreiben; um das 
Produkt dieser w iederholten Hydrogenisation des Pinens näher zu cha- 
rakterisieren, haben wir dasselbe noch einer weiteren, also einer dritten 
Hydrogenisation unterworfen. 

Bei der ersten Hydrogenisation wurden aus b6 g Piuen 74- g des 
bei 163— 170° siedenden Produktes und 12 g hoher siedende Produkte 
erhalten. Bei der zweiten Hydrogenisation der Fraktion 163 — 170' 
wurden 61g des bei 163— 170° siedenden Produktes und nur 2 g 
Kondensationsprodukte erhalten, uud endlich bei der dritten Hydro- 
genisation der Fraktion 163—170° wurde ein Kohlenwasserstoff 
(d»o = 0.7949) erbalten, der vollständig bei 163—169° destillierte 
und im Destillierkolben nur 1 g einer höher siedenden Substanz, 
zurückließ. 

0.209!) g Sbst.: 0.6586 g CO,, 0.2747 g 11*0. 

CoK,,,. Ber. C 85.71, II 11.29. 
Gef. » 85.37, » 14.54. 

Die Einwirkung des Nitrierungsgemisches auf das Produkt der 
dritten Hydrogenisation ist ziemlich schwach; aber auch in dem 
letzten Falle findet beim Zugießen des Nitrierungsgemisches eine Er- 
wärmung statt, was nicht sein dürfte, wenn das Produkt aus einem 
reinen Polymetbylen-Kohlenwasserstoff bestehen würde. 
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Was die Wirkung des Nitrierungsgemisches auf die über 170° 
»tedende, nach dem AbdestilLieren des Kohlenwasserstoffes im De- 
stillierkolben zurückbleibende Fraktion betrifft, erwies es sieb, daß die 
Reaktion dabei äußerst energisch verläuft, ganz abgesehen davon, ob 
der Rückstand von der ersten, zweiten oder dritten Hydrogenisation 
stammt. Daraus kann man schließen, daß gerade dieses bei der Hy- 
drogenisation des Pinens sich bildende Nebenprodukt die Reaktion 
mit dem Nitrierungsgemisch bewirkt, und da bei wiederholter Hydro- 
genisation, wie die Destillation zeigt, die Menge dieses Produktes all- 
mählich abnimmt, wird auch die Reaktion mit dem Nitrierungsgemiscu 
immer schwächer. 

Bei der Hydrogenisation von Trimethyl-äthylen mit Kupferojod 
bildet sich, wie der eine von uns gezeigt hat 1 ), außer dem entsprechen- 
den Grenakohlenwasserstoff, als normalem Produkt der Reaktion, noch 
ein Oxydationsprodukt, infolge der Wasseranlagerung an den Äthylen- 
Kohlenwasserstoff; die Analyse und die anderen Eigenschaften dieses 
Oxydationsproduktes zeigten, daß es ein tertiärer Alkohol war. Die 
Bildung eines hochsiedenden Nebenproduktes bei der Hydrogenisation 
des Pinens konnte ebenfalls durch Hydratation an einer der Doppel- 
bindungen stattfinden, wobei ein Alkohol oder ein Keton entstehen 
muß, welche die Reaktion mit dem Nitrierungsgemisch und mit 
Kaliumpernianganatlösung bedingen. 

Was den Siedepunkt des Kohlenwasserstoffes CjoH-jo betrifft, muß 
man nach seinen weiten Crenzeu annehmen, daü wir ein Gemenge 
von Isomeren vor uns haben. In der Tat zeigen die Versuche, bei 
denen Pinen in einem eisernen Rohr ohne Katalysatoren erhitzt 
wurde, daß bei 250—2(10° eine Isomerisation des Pinens zu Dipenten 
stattfindet; in Gegenwart des Katalysators werden wahrscheinlich fol- 
gende Reaktionen vor sich gehen: Hydrogenisation der Doppelbindung 
im Kerne des Pinens; Sprengung des Tetramethylenringes zugleich 
mit einer Hydrogenisation' Isomerisation des Pinens zu Dipenten mit 
einer Anlagerung von einer oder von zwei Molekeln Wasserstoff 
an letzteres. Als Endresultat dieser Vorgänge haben wir bei der An- 
lagerung einer Molekel Wasserstoff die Bildung von Dihydro-pinen 
oder -von Dihydro-dipenten zu erwarten; bei der Anlagerung von vier 
Wasserstoffatomen erhalten wir Menthan, welches dabei in zwei Iso- 
meren auftreten kann, je nachdem, in welcher Weise die Sprengung 
des Tetramethylenringes vor sich gehen wird; das Isopropyl kann 
'hinsichtlich der Methylgruppe die ortho- oder die para-Stellung ein- 
nehmen: 

') Diese Berichte 48, 2091 [1909]. 
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Möglicherweise können derart die weiten Siedetemperaturgrenzen 
des erhaltenen Menthans erklärt werden. Diese Erklärung ist um so 
wahrscheinlicher, als bei der Hjdrogemsation des Limonens ein 
ziemlich einheitliches Menthan mit dem Sdp. 169—170° erhalten wird. 

In Gegenwart von reduziertem Kupfer geht die Hydrogeni- 
sation des Pinens in »unlieber Weise, wie mich in Gegenwart von 
Kupferoxyd vor sich, mit dem Unterschiede, daß hei einer Temperatur 
von 280-290° dabei ein Produkt (Sdp. 109-175°) erhalten wird, 
welches der .Formel Cj»Hi« ziemlich gut entspricht, während in 
Gegenwart von Kupferoxyd bei derselben Temperatur die Bildung des 
Kohlenwasserstoffes dolljo erreicht wird. Nur bei einer Temperatur 
von 300° geht die Hydrogenisation weiter; um aber den Kohlen- 
wasserstoff Coli« (Sdp. 16(1-11)9°. <1 5( > - 0.7970) zu erhalten, muß 
man zwei auf einander folgende Hydrogenisationen vornehmen. 

In Gegenwart \oii Nickeloxyd geht die Anlagerung von Wasser- 
stoff an Pinen mit größerer Geschwindigkeit und bei einer niedrigeren 
Temperatur als beim Kupferoxyd vor sich, und man erhält ein bei 
168—169" siedendes Menthan (dso= 0.8028); hoher siedende Pro- 
dukte werden ungefähr zweimal so wenig als beim Kupferoxjd 
erhalten. 

0.1868 g Sbsr.: 0.5873 g CO;, 0.2398 g H,U. 

0,olt si „ Ber. C 8Ö.7I, II 14 29. 
Gel ■» 85.76, » 14.62. 

Das Nitrierungsgemisch bewirkt eine ebensolche Gelbfärbung und 
Erwärmung des Kohlenwasserstoffes, wie bei dem Produkte der dritte« 
Hydrogenisation mittels Kupferoxyd. Bei einer zweiten Hydrogeni- 
sation des erhaltenen, bei 1(13— HI9° siedenden Kohlenwasserstoffes 
gewinnt man ein Produkt, welches dieselben Eigenschaften hat und mit 
dem Nitrierungsgemisch ganz in derselben Weise reagiert, wie der 
Kohlenwasserstoff von der ersten Hydrogenisation. 

Zum Vergleich des Menthans, welches bei der Hydrogenisation 
des Pinens mit verschiedenen Katalysatoren erhalten wird, mit Menthan 
aus Cymol, wurde letzteres mittels Nickeloxyd hydrogenisiert und 
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dabei «m Kohlenwasserstoff, Sdp. 167—170° (d M — 0.8038), ehalten, 
der vpn dem Nitrierungegemisch gar nicht angegriffen wurde, im 
ührigea aber ganz ähnliche Eigenschaften wie das Meathan aus Pinea 
besaß. 

0.1780 g Sbst.: 0.5892 g CO,, 0.2316 g H,0. 

C,»B M . Ben C 85.71, H 14.29. 
GeL » 85.22, » 14.46. 

St. Petersburg, ~ September 1910, Chemisches Laboratorium 
der Artillerie-Akademie. 



649. Heinrich Blitz: Derivate etaer IeoharnsAure. 

[Bearbeitet in Gemeinschaft mit Hm. Dr. P. Krebs.] 
(Eingegaugen am 10. Dezember 1910.) 

Bei seinen Arbeiten über Kaffein ') usw. fand K Fischer die 
auffallende und lange Zeit einzig dastehende Reaktion, daß Trimethyl- 
harnsäure mit Alkohol und Brom glatt unter Aufnahme zweier 
Alpboxyle reagiert. Offenbar treten diese an die Kohlenstoff-Doppel- 
bindung *) : 

N(GH a ).CO 
OC CCOCsIIO.NCCHa)^^ 

N(CHj).C(OCsH5) NH^ 
1 .3.7- rrimethyl-harnsäureglykol-diäthyldthor. 

Als Ausgangsm aterial für das interessante Apokaffein und seine 
Abbaustoffe einerseits, für Eypokaffein und seine Spaltungsprodukte 
andererseits beansprucht dieser eigenartige Stoff besonderes Interesse. 

Die augeführte Formel gibt das Verhalten des Stoffes befriedigend 
wieder Auffallend ist nur das Ausbleiben einer allen analogen Glykol« 
äthern tob Glyoxalonen gemeinsamen Reaktion, die ich, vor etwa 
Jahresfrist beschrieb*). Diese GlykoJather verlieren bei der Tempe- 
ratur ihres Schmelzpunktes und vielfach schon bei niedrigerer Tem- 

') E: Fischer, Ann. d. Chom. »15, 272 [1882]. 
*) E, Fischer, diese Berichte 80, 552 [1897]; 8», 493 [1899]. 
*) B. Bilts, Ann. d. Che». 868, 1(9 [1909]. ' 

BwieDtad.D.Caem.G«s«Uwshaft. Jahrg. XXXXQL 990 
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peratur leicht 1 Mol. Alkohol, indem «in Alphoxyl mit dem Wasser- 
stoff d«8 benachbarten Imids als Alkohol austritt: 

C 6 H 5 .C(OCH t ).NH Uft.CCOCHO.NH 

C«H s .C(OC s H 6 ).NH'' V C 6 H 5 .C— — — — =KT" 

4.5-Diphenyl-glyoxalonglykol- 4.ö-Diphonyl-5-athoxy- 

diathyl&ther isoglyoxalon. 

Diese Reaktion blieb, wie verständlich ist, nur bei den Glyoxalon- 
glvkoläthern aus, bei denen beide Imidwasserstoffe durch Alphyl er- 
setzt sind. Hiernach war es sehr auffallend, daß der Trimethyl- 
harnsäureglykol-äther, der als substituierter Glyoxalon-glykoläther auf- 
zufassen ist, nicht zu dieser Umsetzung veranlaßt -werden konnte: 
er schmolz ohne Zersetzung und veränderte sich auch bei längerem 
Geschmolzenhalten nicht wesentlich 1 ). 

Erst neuerdings wurden die Bedingungen aufgefunden, unter denen 
sich die besprochene Reaktion ermöglichen läßt. Sie gelingt, und 
zwar recht glatt, beim Kochen einer Lösung der Trimethyl-harn- 
säure-glykoläther in Eisessig. Dabei entstehen 5-Alphoxy- 
verbindungen einer der gewöhnlichen Trimethyl-harnsaure isomeren 
»Trimethyl-isoharnsäure«: 

N(CH,).CO N(CH»).CO 

OC( O.N(OHi)^ OC GH.N(OHa)-^ co 

N(CH S ).C- NH^ N(CH,).C N"" 

Trimethyl-harnsaure. Trimethyl-isoharnsSurc. 

Ebenso wie die 5-Alphoxy-Derivate des Diphenyl-isoglyoi.alon» 
lassen sich die der Trimethyl-isoharnsäure aus Alkohol unverändert 
umkrystallisieren, nehmen aber beim Kochen oder längerem Stehen- 
lassen mit säurehaltigem Methyl- oder Äthylalkohol 1 Mol. Alkohol 
auf, wobei Trimetbyl-harn säureglykol-äther zurückgebildet 
werden. Bei Reduktion, z. B. mit Zink und Eisessig, lagern sich 
zwei Wasserstoffatome in Stellung 4 und 9 an; sofort spaltet sich 
aber das in Stellung 4 aufgenommene Wasserstoffatom wieder mit 
dem Alphoxyl in Stellung 5 als Alkohol ab: und Trimethyl-harn- 
saure entsteht. Damit ist ein neuer Weg 9 ) gefunden, die Glykol- 
äther der Trimethyl-harnsaure in Trimethyl-harnsaure zurück zu ver- 
wandeln, für den ich spätere Verwendbarkeit in analogen Fallen er- 
hoffe. 



') H. Biltz, Ann. d. Chem. 868, 172, 241 [1909]. 

a ) Yergl. E. Fischer und L. Reese, Ann. d. Chem. 221, 337 [1888]. 
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Die neu gewonnenen Trimethyl-5-alphoxy-isoharnsäuren stehen 
somit in voller Analogie zu den Diphenyl-5-alphox)-isoglyoxaloneu. 
Dadurch gewinnt die von mir 1 ) vermutungsweise für die große Be- 
ständigkeit der Trimethyl-harnsäure-glykoläther geäußerte Erklärung 
an Wahrscheinlichkeit: nämlich daß das Alphoxyl in Stellung 4 und 
der Imidwasaeratolf in Stellung 9 sich auf verschiedenen Seiten der 
Ebene des Glyoxalonringes befinden; erst bei energischer Einwirkung 
findet Umlagerung und weiterhin Alkoholabspaltuog statt. 

l.3.7-Trimethyl-5-äthoxy-isoharnsäure und 1.3.7-Trimethyl-5-meth- 
oxy-isoharnsäure ließen keine wesentliche pharmakodynamische Wir- 
kung erkennen. 

Im weiteren Verlaufe unserer Arbeiten wurde noch ein Deriwit 
der 1.3.7-Triniethyi-isoharnsäure aufgefunden, nämlich ein Chlor- 
derivat, dessen Chlor in Stellung 5 steht. Es bildet sich beim Ein- 
leiten von Chlor in ein Gemisch von Trimethyl-harnsäure und Chloro- 
form. Dabei lost sich die Trimethyl-harnsäure zunächst, und weiter- 
hin scheidet sieb das Chlorierungsprodukt Eeinkrystallinisch ab; aus 
dem Filtrate kann der Rest mit Äther gefällt werden. 

Der nächstliegende Gedanke, daß dabei das einzige reaktions- 
fähige Waaserstoffatom der Trimethyl-harnsäure in Stellung 9 ohne 
jeden Bindungswechsel einfach durch Chlor ersetzt sei, konnte als 
nicht zutreffend erwiesen werden. Zwar zeigte sich der neue Stoff 
als sehr reaktionsfähig, wie das nach den neueren, im hiesigen Labo- 
ratorium an ähnlichen Stoffen ausgeführten Untersuchungen 9 ) bei 
einem Imidchlorid zu erwarten war; doch waren seine Umsetzungen 
ganz anders als bei diesen. Ein Imidchlorid hätte mit Alkohol neben 
Aldehyd und elementarem Chlor Trimethylharnsäure geben müssen. 
Statt dessen bildete sich, vorausgesetzt, daß die Einwirkung auf kurze 
Dauer beschränkt wurde, in guter Ausbeute die im Vorstehenden be- 
schriebene 1.3.7-Trimethyl-5-alphoxy-isoharnsäure; bei län- 
gerer Einwirkungsdauer wurde unter dem Einfluß des entstandenen 
Chlorwasserstoffs ein weiteres Mol. Alkohol addiert, und Trimethyl- 
harnsäure-glykoläther entstand. Hieraus folgt, daß das Chlorid der 
Isoharnsäurereihe angehört. Zu der gleichen Anschauung führte die 
Beobachtung, daß das Chlorid mit Wasser leicht in Apokaffeia 
übergeht, wahrscheinlich über das unbeständige Trimethylharnsäure- 
glykol; 



>) H. Blitz, Ann. d. Chem. 868, 172 [1909]. 
*) H. Biltz und 0. Behreni», diese Berichte 48, 1984 [1910]. 

230* 



usus 

N(CH,).CO 

OC^ CCI.N(CH,) >C0 — * 
N(CH a ).C =N 

N(CH 3 ).CO N(CH s ).CO 

00^ C(ÜH).N(CH J ) >CÜ -» ^O - -C.N(CH,K co 

N(CH 3 ).C(0H) NH OC NH"" 

1.3.7-Trimethyl-harnsaure glykol. Apokaffein. 

Schließlich ist das Verhalten gegen Kaliumjodidlösung sohr charakte- 
ristisch. Wird eine Probe dos tosten Stoffes mit Kaliumjodidlösung übergössen, 
80 wird sofort Jod reichlich in Freiheit gesetzt; dagegen bildet sich keine 
Spur freien .Tods, wenn eine frisch bei Zimmertemperatur bereitete wäßrige 
Losung des Stoffes mit Kaliumiodid versetzt wird. Im letzteren Falle iht 
offenbar die eben beschriebene Apokafreinbildung vor sich gegangen, wobei 
das Chlor in Salzsäure übergeht und nunmehr kein Grand zur Jodabschei- 
dung vorhanden ist; im ersteren wird die der Bildung entgegengesetzte Re- 
aktion einsetzen, wobei das entstehende Chlor <Tod frei macht Imidchlorido 
mit am Stickstoff stehenden Chlor verhalten sich ganz anders: sie scheiden 
aus Kaliumjodidlösung jedesmal Jod ab, gleichgültig, ob sie vorher mit Wasser 
Übergössen sind oder nicht, da sie durch Wasser unter Bildung von nnter- 
ehloriger Saure hydrolytisch gespalten werden. 

Die Bildung des Chlorids erklärt sich folgendermaßen : Zunächst 
entsteht durch Anlagerung eines Mols Chlor an die Kohlenstoffdoppel- 
bindung der Trimethylharnsäure ein in Chloroform leicht losliches 
Picblorid; dieses ist unbeständig und verliert alsbald 1 Mol. Chlor- 
wasserstoff: 

N(CH 3 ).C0 N(CH d ).C0 

OC CG1.N(CH S )^ CÜ ->OC / CCl.NCCHä)^^ 

N(CHj}.CCl NH"' N(CH,).C N 

Daß die fragliehe Kohlenstoffdoppelbindung zur Halogen addition 
befähigt ist, haben meine früheren Untersuchungen über Glyoxalone 1 ) 
und die neueren über Harnsäuren, speziell über die Bildung von 
Apokaffein aus Trimethyl-harnsäure 1 '), gezeigt. 



Ich habe für die den neuen Stoffen zugrunde liegende, bisher 
unbekannte isomere Harnsäure den Namen »Isoharnsäure« ge- 
wählt, trotzdem Mulder den gleichen Namen für ein aus Oyanamid 



■) Vergl. Bisbiomphc)iyl-gl)'oialon-4.5-dit>romid, diese Berichte 41, 1754 
(1908]; Diphenyl-glyoxalon-4.,')-dichlorid, Ann. d. Chem. 368, 185 [1909). 
a ) H. Biltz, diese Berichte 4», 1623 [1910J. 
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tmd Alloxantin erhaltenes Präparat 1 ) benutzt bat. Mulders Stoff hat 
zwar die gleiche Bruttozusammensetzung wie Harnsäure, kann auch 
in sie über die Pseudoharnsäure übergeführt werden, steht ihr aber 
doch recht fern, da in ihm nur das eine der beiden Ringsysteme der 
Harnsäure vorhanden ist. Nach seiner Synthese und wegen seiner 
Verseifbarkeit zu Pseudoharnsäure ist er als Gyanamido-barbitur- 
sätire bezw. Cyan-uramil, 

OC <NILCO >CILNH - CN ' 

aufzufassen 2 ). Für ihn stehen diese beide Namen oder, -nie es jetzt 
schon üblich ist, der Name »Mulders Isoharnsäure« zur Verfügung. 
Unter diesen Umständen ist es wohl gerechtfertigt, den Namen »Iso- 
harnsäure« fllr einen Stoff zu wählen, der sich von der Harnsäure 
nur durch den Platz der Doppelbindung unterscheidet, und dessen 
.Derivate zu den Harnsäurederivaten in denselben Beziehungen stehen, 
wie die Derivate des Isoglvoxalonb zu denen des Glyoxalons. 

Sollten weitere Isomere der Harnsaure gefuuden werden, in denen 
die Doppelbindung an noch anderer Stelle sich befindet, so könnten 
diese Isomeren durch Angabe der Doppelbindungsstelle leicht unter- 
schieden werden. Da die Koblenstoffatome 4 und 5 zwei Rio gsy steinen 
angehören, wurde es nicht geuugen, in üblicher "Weise zur Bezeich- 
nung der Stelle der Doppelbindung ein Atom mit vorgesetztem J 
anzuführen, sondern es erscheint zweckmäßig, die ZiHern der beiden 
doppelt gebundenen Atome etwa in (restalt eines Bruches mit vorge- 
setztem J im. nennen, z. B. 1.3.7-Trimethyl-_/ 4 /^-isoharnsäure. 

Experimenteller Teil. 

lJi.7-Tranrthyl-5-athoxy-t<.ohartituure. 

Eine Lösung von 20 g 1.3.7-Trimeth\lharnsäure-4.5-glykoldiäth}l- 
äther in 50 g Eisessig wurde 4 Stunden unter Ruckfluß gekocht. 
Beim Stehen über Nacht krystallisierten aus der hellgelben Lösung 
6.0 g farblose Nädelchen. Das Filtrat wurde im Vakuum auf dem 
'Wasserbade eingedampft, der feste, schwach rotstichige, krystallisierte 
Rückstand nach dem Erkalten mit wenig Alkohol aus dem Kolben 
gespült und mit Äther gewaschen; 8.5 g. Die 14.5 g Rohprodukt 
wurden aus 190 g absolutem Alkohol umkry&tallisiert, wobei 13.2 g 
(ber. 16.9 g) farblose, dünne, lange Nadeln gewonnen wurden. Schmp. 
174— 176*: etwa 5° vorher begann Sintern. Der Stoff löste sich leicht 
in heißem Alkohol (Löslichkeit etwa 8), Methylalkohol, Aceton, Eis- 



>) E. Mnldar, diese Berichts 6, 1336 [1873]; 7, 1633 [1874] 
*) C. Matignon, Ann. chim. phys» [6] »8, 37.") [1893]. 
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essig, Benzol, Chloroiorm, Essigester und Wasser, dagegen sehr wenig 
in Äther und Ligroin. 

0.1387 g Sbst.: 0.2419 g CO s , 0.0721 g H,0. — 0.1750 g Sbst.: 33 5 ccm 
N (19.5°, 763 mm). 

C, H,40,N 4 . Ber. C 47.2, H 5.5, N 22.1. 
Gef. » 47 6, » 5.8, » 22.1. 

Zur Prüfung auf Beständigkeit kochendem Alkohol gegenüber 
■wurden 0.5 g mit 5 ccm -wasserfreiem Alkohol 2 Stunden unter Ruck- 
fluß gekocht. Beim Erkalten krystallisierte die Hauptraenge und 
nach Einengung des Filtrates der Eest quantitativ unverändert 
wieder aus. 

Als der Versuch aber unter Zugabe eines Tropfens konzentrierter 
Salzsäure wiederholt wurde, krystallisierten langsam die bekannten, 
unter dem Mikroskope rhotnboederähnlich erscheinenden, kurzen Kry- 
etalle des 1.3.7-Trimethyl-harnsäu reglykol -diathyläthers 
(0 4 g); aus der eingeengten Mutterlauge kam noch etwas (remisch 
beider Stoffe. 

Reduktion. 1.3.7-Trimetkyl-5-ärboxy-isol>arnsäure ließ sich 
durch Kochen ihrer Losung in Eisessig mit Zinkstaub leicht redu- 
zieren. Aus dem Filtrate krystallisierte beim Abkühlen 1.8.7-Tri- 
methyl-harnsäure in Büscheln feiner Nädelchen und war nach 
Absaugen und Waschen mit viel Wasser rein. Schmp. 345° (k. Tb.) 
ohne wesentliche Zersetzung. Ebenso jag der Schmelzpunkt einer 
Mischung mit reiner 1.3.7-Trirnetbyl-harnsiiure. Aus 1.2 g wurden 
0.6 g erhalten. 

lJi.7-Trrmethyl-5-methoxy-ifioharntimirp. 

Hei der Barstellung von Trimethyl-5-methoxy-isobarusäure darf 
nur kürzere Zeit gekocht werden, weil sich sonst als Produkt einer 
weiteren Umsetzung ein tiefgelber, nicht zur Krystallisation neigender 
Stoff bildet; bei Krystallisationsversuchen solcher Massen ließ sich 
etwas Trimethyl-barnsäure herausarbeiten. 

Zweckmäßig erwies sich folgende Vorschritt. Eine Losung von 9 g 
l.ü.7-Trimethylharnsäureglykol-dimethyläther In 27 g Eisessig wurde eine 
halbe Stunde unter Rückfluß gekocht. Nach zwei Stunden hatten sich 4 5g 
des neuen Stoffes abgeschieden, der abfiltriert und mit Äther gewaschen 
wurde. Das Filtrat wurde im Vakuum auf dem Wasserbade rasch eingekocht, 
der Rückstand kalt mit wenig wasserfreiem Alkohol gemischt, abgesaugt 
(1.7 ff) nnd das Filtrat nochmals in gleicher Weise eingeengt, wobei sich 
noch etwa 0.7 g ausschieden. Rohausbeute 6.9 g. Durch Krystallisation aus 
Alkohol wurden 5 g (ber. 7.2 g) reines Pr&parat in Gestalt prächtig glänzen- 
der, schräg abgeschnittener, sechsseitiger Säulen erhalten; aus der Mutterlauge 
konnte noch 1.1 g vom Auigangs-material zurückgewonnen werden. Der Stoff 
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löste sieh leicht in warmem Äthyl- und Methylalkohol, Aceton, Benzol, Eis- 
essig, Essigester und Chloroform und krystallisierte beim Abkühlen wieder 
aus, da seine Löslichkeit in den genannten Lösungsmitteln mit lallender Tem- 
peratur stark sinkt. In Äther und Ligroin löste er sich kaum. In Wasser 
löste er sich, zersetzte sich aber beim Kochen der Lösung unter Kohlendi- 
oxyd-Entwicklung. Sehmp. 205°. 

0.1638 g Sbst.: 33.7 ccm N (17°, 738.4 mm). 

CbHhO«^, Bor. N 23.4. Gef. N 23.2. 

Als eine Lösung von 0.5 g in 3 ccm Methylalkohol nach Zugabe 
eines Tropfens konzentrierter Salzsäure über Nacht stehen gelassen 
wurde, krystallisierte 0.5 g 1.3.7-Trimetbyl-barnsäure-glykol- 
dimethyläther in den bekannten, derben, flächenreichen Kryställ- 
cheu aus. 

Reduktion. Die Reduktion der 1 .3.7-TrimethyI-5-methoxy-iso- 
barnsäure verlief in gleicher Weise wie bei der Äthoxyverbindung; 
aus 1 g wurden 0.5 g Trirnethyl-harnsäure erhalten. 

1.3.7-Trimrthyl-5-rhlor-iwharf)sdHre. 

In ein Gemisch von 30 g feingepulverter, bei 120° getrockneter 
Trirnethyl-harnsäure und 200 g trocknem Chloroform wurde ohne 
Kühlung durch ein weites Einleitungsrohr ein lebhafter Strom trocknen 
Chlors bis zur Sättigung eingeleitet. Zunächst löste sich alles, und 
zwar ohne ■wesentliche Wärmeentwicklung; später erstarrte die Lösung 
2u einem dicken Brei feiner, farbloser Krystallnädelchen. Durch Ab- 
saugen, Waschen mit Tetrachlorkohlenstoff und Äther und Trocknen 
im Vakuumexsiccator wurden so 10 g erhalten. Weitere 14 g fielen 
aus,, als das Chloroform-Filtrat mit wasserfreiem Äther auf den vier- 
fachen Raum verdünnt wurde. Gesanitausbeute 33 g (ber. 35 g). 
Beide so erhaltenen Portionen waren rein. Ein weniger reines Pro- 
dukt entstand, als die Mutterlauge nicht mit Äther gefällt, sondern 
unter Einleiten \on Koblendioxyd auf dem Wasserbade eingeengt 
wurde; solche Präparate enthielten stets etwas Trirnethyl-harnsäure. 

Der neue Stoff hielt sich in vollkommen trockner Atmosphäre, 
am besten im Vakuumexsiccator, längere Zeit. An der Luft zerflossen 
kleine Proben unter Zersetzung in einigen Stunden. Er löste sich 
leicht in warmem Eisessig, Essigester, Aceton, Chloroform, wenig iu 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff und kaum in Äther und Ligroin. 
Beim Kochen seiner Lösungen spaltete er Chlorwasserstoff unter Ein- 
tritt einer tiefgreifenden Zersetzung ab. Mit Wasser und Alkohol 
setzte er sich, wie gleich beschrieben werden soll, chemisch um. Durch 
rasches Umkrystallisieren aus getrocknetem Essigester wurden farblose, 
flache Nadeln oder Prismen mit rechteckigem Querschnitte und schräger 
Endfläche erhalten. Er schmolz bei 158° unter Zersetzung. 
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0.1674 g Sbst: 33.S com H (21°, 756.5 tarn). - 0.8348 g Stast.: 0.1996 g 
AgCl. 

CsH»0,N 4 Cl. Ber. N 22.9, Ci 14 5 
Gef. » 22.7, » 14.7, 

Zar Chlorbesthnmung genügte es, die abgewogene Substanzprobe i» 
Wasser zu lösen, die Lösung zu erwärmen und bei Zimmertemperatur mit 
Silbernitrat — zweckmäßig unter Zusatz von etwas Äther 1 ) — auszufallen. 

Wie in der Einleitung erwähnt wurde, folgt die Konstitution des 
Chlorids ganz wesentlich aus seiner Überfuhrung in Trimethyl-5- 
alphoxy-isoharnsäure. Sie ging schon vor sich, wenn ein Gemisch von 
0.5 g mit 5 ccm wasserfreiem Alkohol unter gelegentlichem tJinschutreln 
15 Minuten bei Zimmertemperatur stehen blieb; dann wurde abge- 
saugt, sehr sorgfältig mit wasserfreiem Alkohol gewaschen und aus 
solchem uinkrystallisiert. So wurden 0.4 g reine 1.3.7-Trimeth)l-5- 
äthoxy-isobarnsäure, Schrap. 175 — 176°, erhalten. In gleicher Weise 
entstand mit Methylalkohol die entsprechende, oben beschriebene Me- 
thylverbindung. 

Wurde das Gemisch des Chlorids mit Alkohol 24 Stunden stehen 
gelassen oder eine Stunde gekocht, so lagerte sich unter dem Einfluß 
des entstandenen Chlorwasserstoffs 1 Mol. Alkohol an, und der ent- 
sprechende Glykoläther der Trimethyl-harnsäure krystallisierte beim 
Erkalten aus. 

Es gelaBg nicht, das Chlor durch die Amidogruppe zu ersetzen. 
Als 1 g Trimethyl-5-chlor-isoharnsäure mit 20 ccm wasserfreiem Al- 
kohol, der mit Ammoniak gesättigt war, übergössen wurde, schied 
sich zwar unter lehhafter Erwärmung Ammoaiunichlorid ab; aus dem 
Filtrate konnte aber nur Trimethyl-harnsäureglykol-diüthyläther (0.9 g) 
gewonnen werden. Als trocknes Ammoniak in eine Benzol-Lösung 
des Chlorids geleitet wurde, fiel ein Gemisch von Ammoniumchlorid 
und Trimethyl-harnsäure aus. Die Bildung von Trimethyl-harnsäure' 
beruht auf einer komplizierten Umsetzung, bei der ein Teil des Chlorids 
zu Trimethyl-harnsäure reduziert wird; nebenher bilden sich rote 
Zersetzung»- bezw. Oxydationsprodukte, die nicht krystallisiert wer- 
den konnten. Die gleiche Umsetzung erfolgte beim Kochen der Lö- 
sung des Chlorids in irgend einem indifferenten Lösungsmittel und 
entspricht der analogen, bei der Darstellung von Trimetbyl-5-methoxy- 
isoharnsäure erwähnten Umsetzung. 

Apokaffein aus Trjmethyl-5-chlor-isoharnsäure. 2gTri- 
rnethyl-5-chlor-isoham säure wurden in einer flachen Schale mit 10 ccm 

') E. Alefeld, Zteehr. f. analyt Chem. 48, 79 [1909]. Die Alefeld- 
sche Methode, Silberehlorid in Gegenwart von etwas \tber zu fällen, hat 
sich im hiesigen Laboratorium sehr bewährt. 
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"Wasser übergösset!. Nach, etwa 7 Minuten -war alles gelöst Nun 
Wurde im Vakuumexsircator zum Sirup eingedunstet; auf Zugabe 
einiger Tropfen Wasser schieden sich beim Anreiben langsam Apo- 
kaffein-Kryställchen (0.6 g) ab. Diese wurden in üblicher Weise aus 
wenig warmem Wasser krystallisiert. Scbmp. 153 — 154°. Aus der 
Bobmutterlauge kristallisierte bei mehrtägigem Stehen noch 0.1 g 
Isoapokaifein, Schmp. 174° (Zersetzung). 

Die Apokaffein-Bildung erfolgt mit Wasser sofort. Das geht aus 
einem weiteren Versuche hervor, bei dem die Lösung von 2 g des 
Chlorids in Wasser sofort viermal ausgeäthert wurde. Aus den 
ätherischen Auszügen wurde 0.5 g Apokaffein erhalten. 

Reduktion von Trimethyl-5-ohlor-isoharnsäure. Mit 
Zink und Eisessig wird Triweth\l-5-chlor isoharnsäure glatt in Tri- 
methyl-harnsäure ubergeluhrt. In der Absiebt, Trimetbyl-iso- 
liarnsäure zu erhalten, haben wir einige Versuche mit anderen Reduk- 
tionsmitteln angestellt, aber ohne Erfolg: es entstand stets die bekannte 
Trimethyl-harnsäure. 

Eine lauwarme Losung von 2 g Chlorid in wasserfreiem Benzol wurde 
mit trooknem Jodwasber&toff gehättigt, wobei sofort reichlich Jod frei wurde. 
Der entstandene Niedetschlag wunlu durch Waschen mit Äther von Jod be- 
freit und aus Alkohol krystallisiert. So wurde 1.6 g Trimcthyl-harnsiMiro 
(ber. 1.7 g) erhalten, Sohmp. 345° (k. Tb.) ohne wesentliche Zersetzung. 

Ebenfalls schied bich Triniethjl-harnsäure ab, als eine Losung von 1 g 
Chlorid in 30 g Kswgester mit Alumintunispänen, die mit Quecksilbersalzlu- 
hung angeätzt waren, vorsetzt wurde. 

Versuche zur 
Darstellung einer 1.3.7-Trimethyl-ö-broua-isohnrnsäure. 
Es gelang nicht. Trimethyl-harnsäure in der gleichen Weise, wie 
bei der Chlorierung beschrieben ist, mit Brom iu Reaktion zu bringen. 
Weder bei Zimmertemperatur noch bei vielbtiindigem Kochen wirkten 
sie in Gegenwart von Chloroform auf einander ein; stets wurde die 
angewandte Trimethyl-harnsäure unverändert und unvermindert zu- 
rückerhalten. 

Nun erschien es möglich, daß sich die Reaktion unter ener- 
gischeren Bedingungen doch ermöglichen ließ. E. Fisoher') hatte 
beobachtet, daß bei der Bildung von Trimethyl-harnsiiure-4.5-dibromid 
aus Trimethyl-harnsäure und einem reichlichen Überschuß an Brom 
bei Wasserbad-Temperatur etwas Bromwasserstoff abgespalten wird; 
es Jag nabe, anzunehmen, daß der Bromwasserstoff an den Stellen 4- 
und 9 des Dibromids austräte. 



') E. Fischer, Ann. d. Chem. 215, 272 [1882]. 



Wir stellten zunächst fest, daß die frei, werdende Browwasser- 
stoffmenge außerordentlich gering ist. Durch Abraucben von 2 g 
Trimethyl-harnsäure mit 80 g trocknem Brom bei Wasserbad-Tempe- 
ratur, zuletzt unter Evakuieren, erhielten wir nur 0.07 g Bromwasser- 
stolf, während sich für 1 Mol. 0.77 g berechnet. Jedenfalls ist seine 
Bildung durch Spuren Feuchtigkeit zu erklären. Als das Gemisch 
dann im Ölbade unter Evakuieren auf 150° erhitzt wurde, ging noch 
0.63 g Brom Wasserstoff Über; dabei war der Rückstand aber tiefgehend 
verändert; teilweise hatte Verkohlung begonnen, und mit Alkohol, 
wurde keine Spur Trimethyl-5-äthoxy-isoharnsäure erhalten. Also 
war keine Trimethyl-5-brom-isoharnsäure entstanden. 

Nach einigen Vorversuchen lassen sich auch andere roethylierte 
Harnsäuren in entsprechende Derivate von Isoharnsäuren überführen; 
voraussichtlich werden sich daraus die noch unbekannten Hamsäure- 
glykol-äther gewinnen lassen, die für die Abbauten als Ausgangsnia- 
terial von hohem Interesse sind. Darüber soll später berichtet werden . 

Hrn. Dr. P. Krebs sei für seine eifrige und erfolgreiche Mitarbeit 
bei dieser Untersuchung bester Dank gesagt. 

Kiel, Chemisches Universitätslaboratoriuni. 



650. H. Kiliani: Über Dlgitonin, Digitogensäure 
und deren Oxydationsprodukte. 

[Aus der Medizin. Abteilung des Universitats-Laboratoriums Freibarg i. ß.] 
(Eingegangen am 10. Dezember 1910.) 
Der Digitogensäure hatte ich ursprünglich, irregeleitet durch 
eine Molekulargewichtsbestimmung von Klobukows 1 ), die Formel 
CuH»»0* gegeben; die im hiesigen Laboratorium ausgeführten Be- 
stimmungenEdingers 5 ) veranlaßten dann eine Verdoppelung: CjbH^Os, 
deren Richtigkeit durch alle späteren Beobachtungen bestätigt wurde. 
Leider haben aber die Bestimmungen Edingers in einem anderen 
sehr , wichtigen Fall wiederum versagt: Die Digitsäure müßte- nach 
ihm Cä«H3)0« sein und wäre demnach als .weitgehendes Abbau- 
Produkt der Digitogensäure aufzufassen gewesen. Erhebliche Bedenken 
in dieser Hinsicht habe ich schon früher ausgesprochen 8 ); jetzt be- 
trachte ich es als sicher, daß die Digitsäure CnHuOu ist, und die 
Mehrzahl der im Folgenden zu beschreibenden Oxydationsprodukte 

') Diese Berichte 84, 343 [18911- *) Dkso Berichte 82, 339 [1899J. 

3 ) Diese Berichte 87, 1221 [1904]. 



8568 

«ler Digitogensäure steht letzterer in Bezug auf Molekulargrdße noch 
«ehr nahe: »statt ,des bisher vermuteten Abbaues der Digitogensäure 
mittels Permanganats« ist »lediglich eine Anreicherung von Sauerstoff 
iü deren Molekül erfolgt«. (Vergl. loc. cit. S. 1221.) Die im Fol- 
genden gegebenen Formeln sind das Ergebnis umfangreicher Kon- 
trollrechnungen unter Berücksichtigung sämtlicher, jeweils bekannter 
Analysenzablen; die Molekulargewichtsbestimmungen, welche ich iu 
- letzter Zeit selbst iu größerer Zahl ausgeführt habe, sind bei diesen 
Substanzen mit besonderen Schwierigkeiten verbunden und dürfen 
deshalb keinenfalls allein ausschlaggebend sein für die Aufstellung 
von Formeln: In geschmolzenem Naphthalin sind die Säuren zu 
wenig löslich, auch kochender Alkohol nimmt von einigen zu wenig 
auf, um eine genügend große Siedepunktserhöhung erzielen zu lassen; 
wenn aber im Einzelfalle die Lösliobkeit eine größere ist, schäumen sogar 
die alkoholischen Lösungen so stark, daß z. B. beim Landsberger- 
Apparat ein teilweises Übersteigen der Versuebslösuug in den Heiz- 
inantel schwer verhütet werden kann. Mißlich ist besonders, daß bei 
den zu beschreibenden Oxydationsprozessen trotz vielseitiger Be- 
mühungen durchweg nur je ein Produkt sieh als gut eharakterisier- 
bar erwies, weshalb vorläufig uber den genetischen Zusammenhang 
der neu aufgefundenen Substanzen kaum etwas Bestimmtes behauptet 
werden kann. Alle Versuche, mittels möglichst eingreifender Oxy- 
dation zu Substanzen mit bereits bestimmter Konstitution zu gelangen, 
haben leider bisher zu keinem befriedigenden Ergebnis geführt; so 
hatte ich z. B. sicher gehofft, durch Anwendung der sonst so erfolg- 
reichen Ozon-Methode von Harries eine tiefer gehende Aufspaltung 
des Digitogensäure-Moleküls zu erzielen, als Hauptprodukt wird aber 
nur eine Säure CnH»oOj gewonnen. 

Die einschlägigen Arbeiten gaben Veranlassung, die Methoden zur 
Abseheidung des Digitonins aus Digit. gernianic. und zur Darstellung 
und Reinigung der Digitogensäure neuerdings zu verbessern; die ent- 
sprechenden Angaben schicke ich voraus, weil sie die Ausgangs- 
materialien für das Weitere betreffen. 

Abscheulung von Digitonin aus Digitalinum gormanio. Mein 
früheres Verfahren ') zur gleichzeitigen Gewinnung von Digitalinum verum 
und Digitonin aus Dig. germanie. ließ sich vereinfachen, nachdem Wind' 
aus') einwandfrei bewiesen hatte, daß das Digitonin mit Amylalkohol eine 
in Wasser und gewöhnlichem Alkohol sehr wenig lösliche Molekularverbin- 
dung bildet: Man zerlegt zunächst das Digitalin. germanio. genau nach 
meiner loc. cit. gegebenen Vorschrift mittels Alkohol-Äther in eine »Lösung A« 
(Digitalin- und Digitalein-Material) und einen »Niederschlug B« j auf diesen 

') Diese Berichte 34, 350 1 [1901 J. *) Diese Berichte 48, 243 [1909]. 
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letzteren wird dann (statt des Uuikrystallisierens ans heißem Äthylalkohol) 
die Amylalkohol-Methode in folgender Weis« angewendet: Nach dem Ab 1 - 
gießen von A wird der Fällungskolben, welcher B enthält, über Naoht mit 
schief abwarte gerichtetem Hals aufgehfingt, am die Hauptmenge des anhaf- 
tenden Äthers verdunsten zu lassen, dann fügt man zu B (aus je Ü50 g Dia. 
german.) 600 g "Wasser, erwärmt auf dem Dampfbad bis zu erfolgter Auf- 
lösung des Niederschlages, hängt hierauf den Kolben in Wasser von 70°, 
fügt 80 g Amylalkohol hinzu, sorgt für gleichmäßige Mischung, impft, wenn 
möglich, mit krystallisiertem Digitonin und läßt nun im Wasserball langsam 
erkalten. Die Kristallisation entsteht so zumeist allmählich und ist deshalb 
relativ derb, sie wird erst nach 24 Stunden auf Nutschen mit großer Ober- 
fläche gesammelt, mit dem nötigen Minimum von Wasser, dem 5% Alkohol 
zugesetzt wurden, gewaschen und an der Luft getrocknet; die Ausbeute 
schwankt je nach der wechselnden Zusammensetzung des "Rohmaterial«, 
zwischen 350 g und 400 g pro 1kg Digit. ffermanic. 1 ); das Produkt ist 
direkt, brauchbar zur Spaltung nach früherer Vorschrift 2 ). A 

Darstellung der Digitogons&urc. Zur Umwa.ndh»j r j des Digito- 
genius in Digitogensänre benutze ich auch jetzt noch das früher 1 ) angegeben« 
Vorfahren; nur kann man ohne Nachteil je 20 g Digitogenin in einer Portion 
vorarbeiten, wenn man den allmählichen Zusalz der (Jhromsüure (unter stän- 
digem Umschwenken!) auf ca. 12 Minuten verlängert und nachher die Mi- 
schung noch *!t Stunde im Kühlwasser stehen läßt; das Absaugen des aus- 
krystallisicrten Produktes erfolgt am besten erst nach 12 — 24 Stunden. Da 
nun die Versuche Sohweißingers 4 ) ergeben hatten, daß die Digitogensflure 
schon durch TJmkrystallisieren aus heißem Eisessig eine Umwandlung ci- 
luidet, habe ich versucht, bei der Reinigung des Rohproduktes jegliches Ei 1 - 
wärmeu zu vermeiden. Dies gelingt (wenigstens bezüglich der Hauptmenge) 
bei Anwendung von Methylalkohol: 1 Tl. Rohsäure löst sich schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in 4—4.5 Tln. Methylalkohol, fügt man dann 0.5 Tic. 
Wasser hinzu, so findet alsbald (namentlich bei andauerndem Umschwenken) 
ein Aueflncken von grünen, chromhaltigen Verunreinigungen statt, und die 
durch ein Doppelfilter abgegossene geklärte Lösung liefert nach Zugabe von 
überschüssigem Wasser (etwa 10 Tic.) rasch reichliuho Krystallisation von 
rein weißer Digitogensäure. Die abgesaugte Mutterlauge enthält nur mehr 
wenig davon, immerhin muß bei Verarbeitung größerer Mengen auch di<*er 

') Auch die ältere Methode lieferte mir in den iotüten Jahren nur mehr 
bellen die früher gewonnene Ausbeute von ca. 45% Digitonin. 

s ) Arch. d. Pharm. 280, 261 [1892]. 

a ) Diese Berichte 84, 3564 [1901]. — Der von mir 1. c gebrauchte 
Ausdruck »Chromsäure-Mischung mit äquivalenter Schwefelsäure- Menge« ist 
von Lahsar-Cohn, Arbeitsmethoden 4. Aufl., S. 1072, ganz unrichtig gedeutet 
worden; meine Mischung enthält auf 1 Mol. Cr a 0»Nai vier Mol. SQ4H5, 
also die für den gesamten Oxydatton&prozeß äquivalente Menge, während 
Beckmann (Ann. d. Ohero. 250, 325) nur 2.5 Mol. S0 4 H 2 benutzte 

*) Diese Berichte 87, 1215 [1904]. 
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liest noch durch Verdampfen der Mutterlauge bis zur beginnenden Kry6talli- 
«ation gewonnen -werden. 

Digitsäure. Die Dach diesen Berichten 87, 1216 [1904] dar- 
gestellte rohe Digitsäure wurde neuerdings noch 2-mal umkrystallisiert 
«Kirch Auflösen in 5 Tln. kaltem Methylalkohol und Sättigen der 
Lösung mit ca. 4 Tln. "Wasser; dadurch stieg der ursprünglich 1 ) er- 
mittelte Schmelzpunkt von 192° auf 203°; beim Schmelzen erfolgt 
Aufschäumen. Solches Material diente zu den folgenden analytischen 
Bestimmungen und zur neuen Gewinnung des Bariumsalzes (nacli 
früherer Vorschrift). 

Mol.-Gew.-Bestimmunfi. I. 0.2332 g vakuumtr. Säure in 11.5 eeiu 
»hsolutein Alkohol (Beckmanns Siedeapparat), E = 0.06°; gel. M — 527. — 
n 0.6586 g dergleichen in 20 cem absolutem Alkohol, K = 0.108°; gef. 
M = 475. 

Titration und Analyse: 09455 g vakuumtr. Saure gelöst in 15 ff 
<3H».OII -*- 2 Tr. Phenolphthalein verbrauchten 50.9 cem Vio-a-Lauge; gef 
\<juiv.-Gew. 186 — 1648 g -vakuumtr. Säure 0.DG74 g CO», 0.117t g hjO. 
OoL 60.80, 11 7.05 

Diese "Werte (mit Ausnahme der Mol.-Gew .-Bestimmung II) führen 
jmi der Formel CsaHuOu (dreibasisch), ber. Mol.-Gew. 554.3, Äquiv.- 
4iew. 1SJ», C 60.62, H 7.64, womit die nachstehende vollständige 
Analyse des schon krystallisierendeu Bariumsalzes unter der Voraus- 
setzung gut übereinstimmt, daß die als freie Digitsäure beschriebene 
«Substanz eine Lactonbindung enthält: Bei der Titration ist dies 
allerdings nicht scharf zu erkennen, obwohl die ersten Anteile der 
Lange wesentlich rascher verbraucht werden, als die letzten; die 
Kjegenwnrt einer Lactonbindung durfte aber doch angedeutet werden 
<lurch die bei der Darstellung 3 ) beobachtete Tatsache, daß das Aus- 
krystallisiereu der Substanz durch 1 /4-stundiges Erhitzen der an- 
gesäuerten Alkalisalzlösung ganz wesentlich beschleunigt wird. 

Digitsäure*. Barium. 1. 0.6763 g lufttr. Salz bei 105° 0.1166 gH a <>. 
- II. 0.8463 g de.sgl. bei 105° 0.1464 g H,0. - III. 0.186 g bei 105° geti. 
;Vlz 0.0712 g COjBa. — IV. 0.2201 g desgl. 0.085 g 00, Ba. - V. 0.20S3 g 
4.ei 105° gelr. Salz 0.3314 g CO,, 0.0995 g H,0. 

(C> 8 H. u lil )aUa,-f-18H,0. Ber. H,0 17.29. Gef. U s 17.24, 17.30. 
(CsalLiOuJaBa,. Her. 43.33, H 5.33, Ba 26.58. 

Gel » 43.39, » 5.34, » 26.65, 26.88. 
Demnach wäre die eigentliche Digitsäure, Cj B H«Oi» (3-basisch) 
uud sie enthielte gegenüber der Digitogensäure, CsbHmOs (ä-basisch) 
«in Plus von 4 O-Atomen, was erklärlich wäre durch Umwandlung 

') Diese Botichto 84, 346 [1891]. 
') Diese Berichte 37, 1217 [1904]. 
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von CH».OH in GOOH J )i gleichzeitige Addition von 2 OH an einer 
Doppelbindung und von 1 an einem tertiären CH. Höchst wünschens- 
wert ist nun freilich weitere Bestätigung dieser Auffassung; zunächst 
habe ich versucht, zur Sicherstellung der neuen Digitsäure-Formel 
andere Salze heranzuiiehen, leider ohne Erfolg: Das früher beschrie- 
bene saure Kaliumsalz, welches jetzt CtsHnOitK oder CjsHuOnK 
sein müßte, enthält immer mehr Kohlenstoff und weniger Kalium als 
diesen Formeln entspricht, und der mikroskopische Befund lehrt, daft 
den »elliptischen Scheiben« regelmäßig Nadelbüschel (wahrscheinlich 
trete Säure) beigemengt sind. Das neutrale Kaliumsalz krysralli- 
siert zwar leicht aus sirupöser Lösung, ist aber hygroskopisch und 
deshalb für die Analyse schlecht geeignet; das Calciumsulz ist ein 
amorpher Niederschlag. Mit Bezug auf die neue Formel der Digit- 
säure wäre aber jetzt von großem Interesse, die Untersuchung ihres 
Acetylderivates und eine Revision der Anhydrodigitsäure; beides soll 
in Angriff genommen werden. Ferner ist zu vermuten, daß man bei. 
der Darstellung von Digitsäure durch Anwendung von weniger Per- 
manganat (etwa 1.1 — 1.2 Tle. statt der früher benutzten 1.75 Tle.) die 
Ausbeute an Digitsäure wird erhöhen können. 

Nebenprodukte der Digitsäure. Sie sind (bei Anwendung der bis- 
herigen Oxydationsmethode), wie neue Versuche lehrten, ganz wesentlich 
leichter abscheidbar als" früher*) angenommen wurde: Nach vorschriftsmäßiger 
Abtrennung der Digitsäure 8 ) neutralisiert man das Filtrat mittels Kalilauge,. 
setzt behufs. Fällung der in geringer Menge vorhandenen Oxalsäure das nötige 
Chlorcalcium hinzn, verdampft das neuerdings gewonnene Filtrat, bis eine: 
starke Krystallisatioo von Chlorkalium entstellt, bringt dann die Mischung 
(unter Nachspülen mit möglichst wenig Wasser) in eine Flasche and fügt 
jetzt Salzsäure hinzu bis zur bleibenden, deutlichen Tropäolin-Reaktion, wobei 
aber dafür gesorgt werden muß, daß auch am Schlüsse noch ziemlich viel 
festes Chlorkalium vorhanden ist; durch diese Sättigung der Lösung mit Chlor- 
alkali wird eine Trennung der Nebenprodukte erzielt: Der größere Teil fällt 
als zähes, namentlich bei kräftigem Umschwenken an der Wand festklebendes- 
Harz aus, der Rest der Säuren, namentlich der hygroskopische Anteil, bleibt 
in Lösung; letztere wird abgegossen unter Nachspülen mit kalt gesättigter 
Kochsalzlösung, die organischen Säuren sind aus dieser Lösung durch Äther 
extrahierbar (4 — 5-maliges Schütteln !). Gibt man andererseits zum erwähnte» 
harzigen Niederschlage nur soviel Wasser, daß immer noch eine gesättigte 

') Daß für die Bildung des neuen Carboxyls ein CHj.OH (nicht CH 3 ) in 
Frage kommt, wird wahrscheinlich gemacht durch die Existenz der ebenfalls- 
dreibasischen Oxydigitogensäure, CjsHhO». (Diese Berichte 24, 344 [1891]; 
32, 2205 [1899].) 

») Diese Berichte 87, 1217 [1904]. 

3 ) Naturlich unter Wegfall der Kaliumbestimmung! 
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Chloralkalilösung erhalten wird, so kann man aus solcher Mischung auch 
diesen zweiten Anteil (die Hauptmasse der Nebenprodukte) durch Äther auf- 
nehmen, was bei salzarmer Mischung nicht möglich ist. 

Die mit Salzlösung mischbaren Säuren sind zweifellos die niedriger 
molekularen; ein bestimmtes chemisches Individuum konnte aber bisher 
nicht daraus abgeschieden werden. Auch die salzunlöslichen Nieder- 
schlag-Säureu liefern direkt nichts Krystallisierbares; unterwirft man 
sie aber neuerdings in stark alkalischer Lösung der Permanganat-Oxy- 
dation, so gewinnt man daraus eine Säure, deren Calciumsalz sehr 
gut krystallisiert; sie ist wahrscheinlich identisch mit der Verbindung, 
welche schon Bazlen 1 ) in Händen hatte; keineufalls k'ann aber jetzt 
noch die damals angenommene einfache Formel mit Cs in Frage 
kommen. 

1 Tl. vakuumtrockne Niedor>chlag-Säuro -I- 30 Tle. Kalilange (1 : 10) 
mit 50 Tln. 2.5-proz. Permanganatlösung vermischt, entfärbten letztere erat 
nach 2 Tagen völlig; das Filtrat vom Mangansuperoxyd, mit Salzsäure bis 
zur kräftigen Tropäolin- Reaktion versetzt, gibt einen flockigen, amorphen 
Säure-Niederschlag 1 , welcher bei ca. 3-tägigem Stehenlassen der Mischling 
körnig und dadurch filtrierbar wird; mit Wasser gewaschen und im Vakuum 
getrocknet beträgt er ca. 16 % des AuHgangsmaterials ; er löst sich schon in 
3 Tln. gewöhnlichen Alkohols sehr leicht, und diese Lösung, mit Wasser ge- 
sättigt, liefert rasch Nadelbüschel, durch Schmelzpunkt, Löslichkeit und 
Bariumsalz al&'Digitsäure erkannt; deren Menge ist jedoch sehr gering. 
Die Hauptmasse von Niederschlag 1 konnte weder direkt, noch in Form irgend 
eines Salzes zum Krystallisieren gebracht werden. Dagegen ließ sich aus 
dem Filtrat von 1 eine gut charakterisierbare Verbindung abscheiden: Jenes 
Filtrat wird durch Kalilauge wieder neutralisiert, mit Chlorcalcium versetzt 
bis zur völligen Fällung der geringen Menge Oxalsäure, filtriert und endlich 
verdampft bis zur ungefähren Konzentration 1 : 30; durch abermaliges An- 
säuern mit Salzsäure erhält man jetzt einen zusammenklebenden Säure-Nieder- 
schlag II zu etwa 30 % Ausbeute. Nach dem Abgießen der Mutterlauge und 
Abspülen von II mit Wasser bringt mao ihn in eine Reibschale und ver- 
drückt ihn mit mehrfach erneuertem Wasser, bis er sandig-körnig geworden 
ist. Dann ist das Material zwar nicht direkt krystallisationsfähig; löst man 
es aber in der gerade nötigen Menge von Kalilauge (ermittelt durch Probe- 
Titration) und vermischt die Lösung des Kaliumsalzes (ca. 1 s 10) mit Chlor- 
caleiumlösung (1:5) in mäßigem Überschusse, so entstehen langsam 
Krusten von dichten Nadelwarzen, vermehrt durch Reiben der Wand; diese« 
Calciumsalz wird eist nach 48Stdn. abgenut&cht, mit wenig Wasser, dann 
mit 50-proz. Alkohol gewaschen. Die lufttrocknen Krystalle reagieren 
neutral (im Gegensätze zu dem später zu beschreibenden Bariumsalze einer 
anderen Säure). 

. ') Aren. d. Pharm. 832, 339 [1894]. 



0.2672 g lufttr. Salz bei 100—105° rasch 0.0602 g H 9 0, dann unter 
ruhigem Verglimmen, schließlich mittels Gebläse (»ehr schwer veihrensüche 
Kohle!) 0.0282 g CaO.' — 0.3608« lulttr. Salz 0.0378 g CaO. — Q.a078g 
bei 100° getr. Salz 0.4102 g 00,, 0.1267 g H»0. 

C 19 H 3k OrCa + 8H s O. Bor. 7 fi,0 22.91, Ca 7.29. 

GeF. » 22.53, » 7 55, 7 50. 
C 19 H S0 OjCa4-H a O (bei 100°). Ber. C 53.73, H 6.65. 

Gef. » 53.83, » 6.82. 
Zur Gewinnung der Säure wurde die Hauptmenge des Calcium- 
salzes mit Wasser übergössen, mit Salzsäure versetzt und die Mischung 
dreimal mit Äther ausgezogen; beim Verdunsten des Äthers verbleibt 
die Säure als amorpher Firnis, welcher im Vakuum über Schwefel- 
säure nur sehr langsam konstantes Gewicht erreicht, dann bei 435° 
zu erweichen beginnt und bei 140° schmilzt unter starkem Auf- 
schäumen. 

Mül.-GGw,-Bos|timniang. I. 0.3995 g vakuumtrockno amorphe Säure 
in 19.85 g absolulem Alkohol (Apparat Landsberger), E = 0.062". 
— II. 0.1574 g Sbst. desgl. in 13 ccm absolutem Alkohol (Apparat Beck- 
mann), 1=0.05». 

C, 9 H m Ot. Hol.-Gcw. Ber. 368.2. Gof. 1. 387, II. »78. 
Titration und Analyse, 0.2547 g vakuumtr. amorphe Säure (yreil 
etwas hygroskopisch, im Wägeglaso mit eingeriebenem Stopfen abgewogen) 
+ wenig Alkohol (von "Wasser schwer benetzbar!) -+■ Phenolphthalein ver- 
brauchten 13.7 ccm Vio-». Lauge; gof. Äqniv.-Gew. = 186; ber. f. CisH^O;, 
2-basisch, 13.8 con Vto-»- Lauge und Äquiv.-Gew. 184. 

0.1564 g vakuumtr. Säure: 0.3539 g CO,, 0.1086 g H,0. 
Carlas O z . Ber. C 61.92, H 7.66. 
Gef. » 61.71, » 7.77. 

Aus methylalkoholischer Lösung wird die Säure durch Wasser 
zunächst als öl gefällt, letzteres verwandelt sich aber bei freiwilliger 
Verdunstung der Mischung in Warzen, welch« wahrscheinlich Krystall- 
wasser enthalten; diese krystallisierte Form der Säure bleibt im 
Capillarrohr bis 150° unverändert, bei 170" schmilzt sie unter starkem 
Aufsohäumen. Beide Formen der Säur» sind in Wasser zwar schwer, 
aber recht merklich löslich. 

Die Lösung des neutralen Kaliumsalzes trocknet amorph 
ein; sie gibt in der Verdünnung 1 : 5Q mit Salzsäure einen volu- 
minösen Säure-Niedersohhg, der bald anfängt, körnig zu werden. 

Die Nebenprodukte 'dieser Säure bedürfen ebenfalls noch der Auf- 
klärung, was freilich erhebliche 'Schwierigkeiten bietet. 

Oxydation der Anhydrodigitsäure mittels Permanganat^ 
Schweissinger hatte festgestellt'), daß die früher als Anhydrodigit- 

') Dissertation, Freiburg i. B. 1908,' S. 38—35. 
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säure beschriebene Substanz noch ein Gemenge ist von zwei an- 
scheinend metameren Verbindungen, von denen die eine ein körnig- 
krystallinisches Magnesiumsah liefert, die andere dagegen nicht. Er 
hat beide Modifikationen in stark alkalischer Lösung mit Permanganat 
oxydiert, jedoch mit wenig günstigem Erfolge. Ich habe nun die 
Anbydrodigitsäure I (welche krystallinisches Magnesiumsalz liefert) in 
anfänglich neutraler Lösung oxydiert und dabei eiue schön krystul- 
lisierende neue Säure in einer Ausbeute von etwa J5% gewonnen. 

1 Tl. Anhydrodigitsäure I, gelöst in der äquivalenten Menge 
'/io-n. Kalilauge und vermischt mit 100 Tln. 2.5-proz. Kaliuroperman- 
gnnatlösung, reduziert letztere bei Zimmertemperatur in 36 Stunden 
völlig. Die abgesaugte Lösung reagiert nur schwach alkalisch; genau 
neutralisiert und mit Chlorcalcium versetzt, liefert sie einen mäßig 
starken Niederschlag von Oxalat. Im Filtrate hiervon entstand beim 
übersättigen mit Salzsäure ein bald körnig werdender Säure-Nieder- 
schlag ')> welcher abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton ge- 
trocknet wurde. Er löste sich dnnu bei gewöhnlicher Temperatur 
langsam, aber vollständig in 8 Tln. S)5-proz. Alkohol; dazu waren 
mischbar ca. 11 Tle. Wasser, dann begann bald Krystallisation : 
hübsche Krusten von kleineu Säulen, Schmp. 194°, nach nochmaligem 
Umkrystallisieren 106—200°. 

0.1985 g vakuumtr. Saure ■+- 1 'fr. Phenolphthalein verbrauchten, zum 
Schlüsse sehr langsam, 8.9 com Vio-«. Lauge; gef. Aquiv.-Gew. 223. — 0.194:? g 
vaknumtr. Säure: 0.4845 g CO*, 0.1458g HjO. 

C a6 II 28 7 . Bcr. C 67.49, H 8.28. 
Gef. » 68.04, » 8.40. 

ßer. Mol.-Gew. 462.3; Äquiv.-Gow. 231. 

Proben der bei der Titration erhaltenen Alkalisalzlösung (ca. 1 : 50) 
gaben mit Calcium- und Zinklösung sofort starke amorphe Fallung, mit 
ßariumchlorid eine schwächere; mit Chlormagnesium (1 : 10) wurden aber 
rasch Warzen von Nadeln und kleinen Säulen erhalten, wesentlich verstärkt 
durch öfteres Umrühren und 2-tägiges Stehenlassen; beim Absaugen wurde 
das (neutral reagierende) Magnesiuinsalz zuer»t mit wonig Wasser, dann 
mit 50-proz. Alkohol gewaschen. 

0.3148 g lufttr. Salz bei 100-105° rasch 0.065 2 g H,0, dann beim, 
Glühen 0.0204 g MgO. — 0.1957 g Sbst. bei 105° getr. Salz: 0.4622 g CÜ S , 
0.134G g H,0. 

C, 6 H»6 0iMg + 7HjO. Ber. H 8 20.65, Mg 3.99. 
Gef. »-20.71, » 3 91. 

') Das Filtrat gibt an Äther nur wenig ab, etwas mehr an Essigäther; 
krystallisierto Produkte konnten aus den beiderlei Extrakten nicht ge- 
wonnen werden. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIII. 231 
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C M H,«0 T Mg. Ber. 64.38, H 7.49. 
Gef. » 64.41, » 7.69. 

Eine andere Formel läßt sich zurzeit aus den analytischen Er- 
gebnissen nicht ableiten; um so mehr erscheint es aber jetzt geboten, 
festzustellen, ob die zuletzt 1 ) für die Anbydrodigitsäure abgeleitete 
Formel C 3 rHa 8 8 tatsächlich richtig ist; Vorbedingung dazu wäre je- . 
doch eine wesentliche Erhöbung der Ausbeute bei der Darstelluug der 
Digitsäure, denn sonst wird für diesen speziellen Zweck allzu viel des 
kostbaren Ausgangsmaterials verbraucht. 

Oxydation von l>igitogensäure in neutraler Lösung 
mittels heißen Perinu uganats. Diese Art der Oxydation hatte 
früher'), unter den damals gewählten Bedingungen, zu recht unbe- 
friedigenden Ergebnissen geführt; ich habe sie deshalb, unter An- 
wendung von wesentlich weniger Permangannr, nochmals versucht und 
dabei eine neue Säure aufgefunden, welche aber wieder der 
I >igitogensäure ganz nahe steht: Sie ist dreibasisch und hat die 
Formel d» H« Ö«. 

1 Tl. gereinigter Digitogensäure wurde im Kolben gelöst in der 
äquivalenten Menge Vio-w. Kalilauge, dazu 80 Tle. 2.5-prozentiger Per- 
manganatlösung gegeben, der Kolbeu in Wasser gehängt und letzteres 
möglichst rasch zum Kochen gebracht; nach einstündigem Erhitzen 
war die Losung farblos; filtriert, mit Salzsäure genau neutralisiert 
und mit Chlorcalcium versetzt, lieferte sie einen mäßig starken Nieder- 
schlag vou Oxalat. Nach abermaliger Filtration entstand durch Zu- 
gabe von Salzsäure (bis zur kräftigen Tropäolin-Reaktion) ein amor- 
pher, allmählich körnig werdender Säure -Niederschlag A, welcher 
(nach entsprechender Reinigung) weder direkt noch in Form irgend 
eines Salzes ein krystallisierbares Produkt lieferte. Das Filtrat von 
A, wieder neutralisiert und verdampft bis zur Konzentration 1:30, 
gab jetzt mit überschüssiger Salzsäure einen harzig -klebrigen Säure- 
Niederschlag B, aufnehmbar durch Äther. Das beim Abdestillieren 
■des Äthers zurückbleibende amorphe fiemenge B wird bei Zusatz von 
Wasser ölig-teigig; es muß, um daraus das nachstehend beschriebene 
-einheitliche Produkt abzuscheiden, vorerst einer Fraktionieruug unter- 
worfen werden: Man nimmt die Äther-Säuren B in der gerade nöti- 
.gen Menge einer l U-n. Kalilauge auf, fügt dann zunächst nur ein 
Viertel der für das Gesamtkalium nötigen "/t- Salzsäure hinzu und 
'beseitigt die hierdurch frei gemachte Säurefraktion I durch zweimaliges 
.Schütteln mit Äther; dann wird die Hälfte der für das Kalium be- 
rechneten Menge */<- Salzsäure zugegeben, und was jetzt beim er- 



') Diese Berichte 87, 1220 [1904]. «) Diese Berichte 84, 3576 [1901]. 
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neuten zweimaligen Schütteln mit Äther in diesen übergeht (Fraktion 
II), das läßt sich auf ein prächtig krystallisierendes, saures Barium- 
salz verarbeiten; die schließlich durch das letzte Viertel Salzsäure frei 
gemachten Säuren III widerstanden, ebenso wie Fraktion I, allen (sehr 
verschiedenartigen) Krystallisationsbemühungen. Die Fraktion II wird 
mit wenig Wasser, dann mit Kalilauge (1 : 10) versetzt, bis gerade 
noch ein kleiner Rest Säure ungelöst bleibt, filtriert und bei einer 
Verdünnung 1 : 30 mit Chlorbarium (1 : 10) versetzt; innerhalb einiger 
Stunden beginnt prächtige Krystallisation (Warzen von dicht gelager- 
ten Nadeln), befördert durch mehrfaches Umrühren, beendigt erst nach 
etwa 24 Stunden; Absaugen, Wagchen mit wenig Wasser, dann mit 
50-prozentigem Alkohol liefert sofort analysenreines Bariumsalz, das 
aber stark sauer reagiert, 

1. 0.882 g luftir. Salz im Vakuum über Schwefelsaure rasoli 0.1646 g 
HsO. — II. 0.137 g vakuumtr. Salz bei 105° 0.0032 g H,0, bei schwachem 
Glühen 0.0384 g BaCO,. — HL 0.2026 g vakuumtr. Salz 0.352S g CO,, 
0.1127 g H a O. 

Cj 9 ll, o O„Ba+l0H 3 O. Ber. 9H,0 18.64. 

Gef. » 18.66 (I). 
Oje Hio On Ba + II» (vakuumtr.). 

Ber. HjO 2.55, C 47.47, H 5.98, Ba 19.42. 

Gef. » 2.84(11), » 47.41, » 6.22, » 19.51. 
Durch Übergießen des Bariumsalzes mit Salzsäure und Ausziehen 
mit Äther wurde die zugehörige Säure als farbloser Firnis erhalten, 
der im Vakuum iiber Schwefelsäure äußerst langsam konstantes Ge- 
wicht annimmt, dann bei 155° unter starkem Aufschäumen schmilzt, 
in Wasser ziemlich schwer, in 50-prozentigem Alkohol dagegen äußerst 
leicht löslich ist und bei langsamer Verdunstung solcher Lösung als 
Ol abgeschieden wird; dagegen liefert eine Lösung in 30-prozentigem 
Alkohol bei langsamer, freiwilliger Verdunstung Wärzchen \on 
blättrigen Kry stallen. 

0.3334 g vakuumtr. Saure + 1 TV. Phenolphthalein verbrauchten 18 3 cum 
Vjo-i». Lauge; gef. Äquiv.-Gew. 182. — 2056 g vakuumtr. Säure 0.4613 g 
COj, 0.1436 g H 3 0. 

Cm Ho Oi,. Ber. C 60.62, H 7.64. 
Gef. » 61.19, » 7.81. 
Ber. Mol .-Gew. 554.3; 3-bas.; Äquiv.-Gew. 185. 
Die Säure hat demnach die gleiche Formel wie die früher als 
üigitsäure bezeichnete Verbindung, sie unterscheidet sich aber von 
dieser in sehr wesentlichen Funkten; so ist die Digitsäure namentlich 
«rat in kochendem. 50-prozentigem Alkohol merklich löslich, und sie 
krystallisiert dann beim Erkalten mit größter Leichtigkeit wieder aus. 

231* 
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Andere Salze (als das beschriebene Bariumsalz) konuten bisher 
nicht zum Kristallisieren gebracht werden. Möglich und erwünscht 
wäre noch eine weitere Kontrolle obiger Formeln durch TitratioD 
einer nicht allzu kleinen Menge des sauren Bariumsalzes, dazu be- 
sitze ich aber augenblicklich kein Material mehr. 

Einwirkung von Ozon auf Digitogensäure. Je 3 g reiner 
Digitogensäure in konischem Kolben gelöst in 30 g Chloroform wurden 
unter Eiswasser-Kühlung 10 — 12 Stunden mit Ozon behandelt (bei 
•vierfacher Ozon-Röhre). Dann wurden die Kolben in schräger Stel- 
lung mit der Mündung nach abwärts aufgehängt, um über Nacht die 
Hiiuptmenge des Chloroforms verdunsten zu lassen, hierauf jede Portion 
mit 10 Tln. Wasser versetzt und zunächst bei offenem Kolben '/a Stunde 
in kochendem Wasser erhitzt, wobei anfangs sehr starkes Aufschäumen 
(durch Chloroformdampf, wahrscheinlich auch Sauerstoff) erfolgt, 
während das anfangs zähklebrige Produkt sich dabei in einen harten 
weißen Kuchen verwandelt, welcher auch bei direktem Kochen mit 
Wasser allein nicht mehr schmilzt. Um eine gleichmäßige und voll- 
ständige Zerlegung des gebildeten Ozonids zu erzielen, habe ich des- 
halb nach Beendigung jener ersten Erhitzung das Wasser im Kolben 
auf das 'ursprüngliche Volumen ergänzt, noch 10 Tle. i>5-prozentigen 
Alkohol zugefügt und nun 10 Stunden am Rückflußkühler in kochendem 
Wasser erhitzt: Jetzt wird das Material ölig und geht innerhalb der 
ersten zwei Stunden allmählich in Lösung. Beim Erkalten scheidet sich 
zunächst wieder Öl ab, und dieses verwandelt sich innerhalb 12 — 24 
Stunden in eine hübsche Krystallmasse (ziemlich lange Säulen); trotz- 
dem ist direktes TJmkrystallisieren nutzlos, man muß vielmehr, um 
ein Material von konstantem Schmelzpunkte zu gewinnen, vorerst ein 
Nebenprodukt von neutralem Charakter beseitigen. Zu diesem Zwecke 
vird nach beendigtem Kochen zuerst der Alkohol durch Verdampfen 
(in einer Schale) entfernt, die teilweise krystallisierte Masse mit Wasser 
in eine Flasche gebracht, tropfenweise Kalilauge zugegeben, bis nur 
mehr schwach saure Reaktion beobachtet wird, dann erst Natrium- 
bicarbonat 1 ) in mäßigem Überschüsse sowie Äther zugegeben und 
letzterer erst nach mehrstündigem, zeitweiligem Umschütteln (und 
Lüften des Stopfens) abgehoben; das Ausziehen mit Äther ist schließ- 
lich noch 3-mal zu wiederholen. Der Äther hinterläßt eine geringe 
Menge eines neutralen amorphen Rückstandes; löst man diesen in 
möglichst wenig kaltem Methylalkohol, so entstehen (im verschlossenen 
Kolben) sehr langsam (im Verlaufe von einigen Wochen) Krusten von 

') Ausschließliche Anwendung von Bicarbonat ist nicht möglich ; die 
vorhandene Saure reagiert damit allzu träge. 
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feinen Nädelchen; ihre Menge ist aber gegenüber der verwendeten 
Digitogensäure eine verschwindend geringe und entspricht nur einem 
kleinen Anteil des Äther-Auszuges, so daß bisher eine genauere 
Untersuchung nicht möglich war. Leicht zu reinigen ist aber jetzt 
das Hauptprodukt: Die vom Äther getrennte Alkalisalzlösung wird 
mit Salzsäure angesäuert und 4-mal mit Äther ausgezogen, dessen 
Destillationsrückstand beim Erkalten sofort erstarrt; wird hierauf die 
aus 10 g Digitogensäure gewonnene Roh-Säure in 30 g Methylalkohol 
aufgenommen, so entstehen nach allmählichem Zusätze von 20 ccm 
Wasser rasch prächtige Säulenbüschel, welche nach 24 Stunden ab- 
genutscht, mit wenig 50-prozentigem und schließlich 30-prozentigem 
Methylalkohol gewaschen, nach dem Trocknen im Vakuum über 
Schwefelsäure in einer Ausbeute von fast 60°/o erhalten werden, 
während die methylnlkoholische Mutterlauge, am besten durch lang- 
same Verdunstung, noch mehr davon (freilich weniger reines Mnterinl) 
liefert. Diese Säure schmilzt bei 222° und hat die Formel C^ILoO?. 

0.1665 g vakuiimlr. Saure: 0.4119 g CÖj, 0.1283 g H a 0. — 0.599 g va- 
kurnntr. Säure ■+■ 1 Tr. Phenolphthalein verbrauchton 26 ccm Vio-n. Lauge; 
gcf. \(|uiv.-Gew, 330. — Fiir 0.32 g vakuumtr. Säure in 12.31 g absolutem 
Alkohol (Apparat Landsberger) K = 0.061°; gcf. M = 490. 
C»ILnO r . Bor. C 67.20, 11 8.68. 
Gcf. » 67.47, » 8.62. 
Bor. Mol.-Gew. 464.3; 2-baxii>ch. \<|uiv.-Ge\v. 232. 

Die Lösung der Säure in der beicchnctcn Menge Vier"- Lauge (also iu 
Verdiinnung 1 : 43) gibt mit der berechneten Menge Chlormagnesium (1:10) 
zuerst einen amorphen Niederschlag, bald aber beginnt das Magnesiurti- 
aalz in Warzen von kleineu Sauleu auszukry^tallisieren unter allmählichem 
Verschwinden der amorphen Fällung; die neutral reagierenden Kryatalle 
wurden nach 12 Stunden abgunutseht und mit dem nötigen Minimum von 
Wasser gewaschen. 

0.1492 g lnfttr. Salz bei 105° rasch 0.0436 g ILO. — 0.3064 g luftlr. 
Salz (unter lebhaftem Erglidion) 00184 g MgO. — 0.1862 g bei 105» g.tr. 
Salz 0.4366 g CO., 0.1331 g H s O. 

0*Ha B 0;Mg-l-1IHsO. Ber. H s O 28.94, Mg 3.56. 
Gcf. » 29.22, » 3.63. 

C^HasOrMg. Ber. 64.11, II 7.87. 
Gef. » 63.95, » 8.00. 

Nach (hier kleinen Probe (auf Objektglas) scheint auch das neutrale 
Natrinmsalz der Saure zu krystallisieren: Alkalisahlösung 1 : 40 gibt mit 
Barium-, Calcium-, Zink-, Oadmium-, Blei-, Kupferlösung amorphe Nieder- 
schlage (ohne Veränderung innerhalb 24 Stunden). 

Mittels der Ozon-Methode sind also aus dem Molekül der Di- 
gitogensäure ohne Änderung der Basizität im wesentlichen nur 2 At. 
Kohlenstoff abgespalten worden; in welcher Form, war bisher nicht 
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zu ermitteln. Das aus der ursprünglichen Alkalisalzlösung durch 
Äther ausgezogene neutrale Produkt muß auf Grund seines ganzen 
Verhaltens noch eine hochmolekulare Substanz sein, deren Entstehung 
demnach auf einen sekundären Prozeß zurückzuführen ist. 

Bezüglich der oben, beschriebenen Oxydation der higitogensäure 
mit heißer Permanganatlösung ■werde ich nochmals versuchen, ob 
nicht unter den Nebenprodukten der Säure CsbH.uOu irgend eine 
niedrig-molekulare Säure bestimmt nachgewiesen werden kann ; außer- 
dem habe ich die Bearbeitung der Digirogensäure nach zwei neuen 
Richtungen in Angriff genommen: einerseits energische Oxydatiou 
durch andauerndes Kochen mit Salpetersäure, andererseits die Re- 
duktion mittels Jodwasserstoff. 

Feist 1 ) hat schon vor längerer Zeit auf die Ähnlichkeit zwischen 
seinen Strophantidin-Produkten und meinen Digitogensäure-Derivaten 
hingewiesen; durch obige neue Formulierung und durch mancherlei 
Einzelbeobachtungen betreffend Verhalten wird ein Zusammenhang 
zwischen den beiderlei Substanzen noch wahrscheinlicher gemacht. 



651. H. Kiliani: Über den Milchsaft von Antiar-ls toxicaria. 

f.Vus der Mcdiz. Abteiluns; des UmvciMtilts-Laboviitoriiim 1 . Fi-oibura i. B.] 
(Eingegangen am 10. Dezember 1910) 

Meine frühere Untersuchung-') dieses Milchsaftes hatte bezüglich des 
■wichtigsten Bestandteils, des Antiarin s, die Formel CjjIIjjOki + 4Hj(), 
sowie seine Spaltbarkeit in Antiarigeniti , CtiHsuO,,, und einen mit 
Rhamnose metameren Zucker GblTuOs, Antiarose, ergeben; letztere 
wurde zwar nicht direkt krystallisiert erhalten, ihre Oxydation mit 
Broinwasser führte aber zum prächtig krystallisierenden Lacton 
CeHioOs der Antiaronsäure. Inzwischen sind über den Antiarissaft 
neben einigen rein pharmakologischen Arbeiten nur 2 Abhandlungen 
erschienen, welche für die chemische Seite wichtig sind: Windaus 
und Welbch') haben festgestellt, daß das krystallisierte Antiarharz, 
welches ich seinerzeit als Nebenprodukt gewonnen hatte, im wesent- 
lichen aus dem Zimtsäureester des ß-Amyrius besteht; andererseits 
hat Seligmann 4 ) aus einem von ihm 1899 in Sarawak gesammelten 
Safte (unter Benutzung einer anderen Methode) ein Antiarin ge- 
wonnen, dessen Eigenschaften in einigen wesentlichen Punkten von 

') Diese Berichte 81, 540 [1898], 88, 2088 [1900]. 
s ) Arch. iL Pharm. 234, 4S9 [1896]. 
s ) Arch. d. Pharm. 246, 504 [1908]. 
4 ) Journ. of Physiology 29, 89 [1903]. 
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dem längst bekaunteu Glykosid gleichen Namens abweichen ; nament- 
lich soll nach Seligmann dem neuen Antiarin auch eine andersartige 
physiologische Wirkung zukommen. Da ich seinerzeit bei der Spal- 
tung des alten Antiarins auf erhebliche Schwierigkeiten insofern stieß. 
als die Ausbeute au Antiarigenin durch starke Harzbildung wesent- 
lich berabgedrückt wurde, konnte ich damals dieses Spaltungsprodukt 
nur sehr dürftig charakterisieren; alle meine Kem ii hangen, neue größere 
Mengen von Milchsaft zu erhalten, blieben aber erfolglos, bis es Hrn. 
Stndtrat Dr. Ficke aus Freiburg i. B. gelang, bei einem Aufenthalte 
in Buitetizorg das dortige Departement van Laudbouw für die 
Sache zu interessieren, und durch das freundliche Entgegenkommen 
dieser Behörde bekam ich in den letzten Monaten zwei größere und 
eine kleine Sendung des wertvollen Materials, wovon ein Teil durch 
Zusatz von 10--20°/o Alkohol, der andere durch Chloroform konser- 
\ iert war. Der Direktion des .Departements, sowie Um. Dr. Ficke 
bin iclt dadurch zu lebhaftem Danke verpflichtet. 

Vorläufig konnte ich nur die. Verarbeitung des Saftes auf seine 
Hauptbestandteile erledigen, dabei ergab sich aher das wichtige Re- 
sultat, daß tatsächlich ein zweites Antiarin existiert, und 
dieses (3-Antiarin ist in dem jetzt vorliegenden Safte sogar in weit 
ii herwiegender Menge vorhanden gegenüber dem alten «-Antiarin; mein 
Material vom Jahre ]K{J<> hatte keinerlei Andeutung von solcher p- 
Verbindnng geliefert. 

Meine frühere Methode zur Verarbeitung des Saftes läßt sich we- 
sentlich \ ereinfachen durch Weglassuug des anfänglichen 6-maligen 
Schüttelns mit Äther: Eine \ ollständige Wegnahme der ätherlös- 
lichen Bestandteile wird dadurch doch nicht erreicht, und die beim 
Schütteln leicht eintretende, höchst lästige Emulsionsbildung ist trotz 
aller Vorsicht nur schwer gänzlich zu vermeiden. 

Ich versetze doshalb jetzt den Milchsaft direkt mit dem 1 '/a-fachon Vo- 
lumen 95-prozentigen Alkohols; der hierdurch erzeugte Niederschlag (1. c. »Jl«), 
sowie die abgetrennte Lösung f \. <•■■ »III«) worden nach der älteren Vorschrift 
weiter verarbeitet 1 ) bis zur Absoheidimg des n-Antiarins 0- c. »VIO*): von 

') Ein zufälliges Vorsageu meines Vakuum-Destillierapparate.-, zwang 
mich diesmal, das direkto Verdampfen der einzelnen Lösungen auf dem Dampf- 
bade zu versuchen: dies kann anscheinend nhnu jeden Nachteil geschehen; 
der Saft reagiert zwar dontlich sauer, die betreffende organische Säure i»t 
aber offenbar auch bei höherer Temperatur wirkungslos gegenüber dem Anti- 
ariu. — Die 1. c. mit IV und V bezeichneten Alkohol-Niederschlägo enthalten, 
neben dem früher entdeckten Kalisalpeter (und viel amorphtr organischer Sub- 
stanz) ein hübsch krystallisiorendes Magnesiumsalz einer organischen 
Säure; genauere Untersuchung fehlt noch. 

*) Gemäß meiner früheren Besehreibung (I.e. S 447): »höchst charakte- 
ristische« »rautenförmige Blätter« oder auch »Tafeln«. 
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diesem gewann ich aus 1 1 kg Saft 25 5 g ala ftobprodukt A. Dessen eirupose 
Mutterlauge, noch 480 g wiegend, schied bei 3-wöchenthoher Aufbewahrung 
aber festem ÄLjkali nochmals eine erhobliche Menge von Krystallen B ab, 
diene waren abei zumeist nadeiförmig, vereinzelt auch zu Nadel warzen ver- 
einigt, also sichtlich ein andersartiges Material, und noch wesentlich mehr 
davon war auf folgendem Wege zu gewinnen i die dickflüssige Mutterlauge 
von B, verdünnt mit dem l'/Hachen Gewichte absoluten Alkohols, gab be» 
fraktionierter Fällung mit zweimal je 200 g chlorealciumtrocknem Äther dick- 
sirupose Niederschläge (a und b), die von b abgegossene letzto Lösung wurde 
durch Destillation vom Äther befreit und (wegen dei jetzt stark sauren Re-i 
aktion) bei 60° zum Sirup verdunstet, dieser, noch 160 g wiegend, ergab nach 
Verdünnung mit 40 g Wasser und Impfung mittels B bald eine weitere na- 
delformige Kry&talhsation C, zu deren Vollendung etwa ß-t ijriges Stehenlassen 
unter häufigem Umrühren (schließlieh auch noch Abkühlung duith Eis; rat- 
ban ist Em weiterer (kleiner) Anteil von /7-Anturin steckt endlich noch in 
olugom ^ther-Niedorschlage b, er ist daraus gewmobar durch Vei dünnen des 
birups b mit wenig Wasser, Impfung und mehrt igiges Stehenlassen iintu 
Schutz vor Veidunstung bei öfterem Umrühren ') 

Auf Gl und difh« Reihenfolge in det Absehe iduug sollte man nun ur- 
muten, daß das tafelfoimige «-Anfimin schwerer löslich ist als dis nach- 
träglich ausgeschieden«. /J-Antiaiiu Dies trifft jedoih m<ht mehr zu fui 
die annähernd gereinigten Substanzen, es hat vielmehr dm Anschein, aU ob 
die /»-Verbindung durch einen gioßcren Prozentsat/ von licimengnngen leiehtei 
im Auskrystalli&ieren veihindeit wird als n Autmin Zum Umkrystallisieren 
von lohem «- wie von fl Antiarin sind mindestens 10 lle kochendes 
Wasser notig, und falls eine Filtiation erforderlich ist, sogar 15 fle , beide 
bubstanzen scheiden sich dann beim Erkalten der Losungen leicht und lasch 
in teiehlicher Menge wieder ab, weil beide bei gewöhnlicher femperatui er»t 
von mehr als 200 iln Wasser gelost weiden. Waien uispi möglich beide 
mit oinander vermengt, «o krvstallisiort beim Erkalten der kochend heißen 
Losung immer zuerst deijemge Gemengteil aus, welcher in größter Mengo 
vorhanden war. T)ie Mutterlauge, entsprechend konzoutnert, liefert dann zu- 
meist ein unterm Mikroskop leicht erkennbares Gemisch beider Formen, und 
deren Mutteihuge ergibt schließlich in dei Kegel wiedor eine einheitliche 
Kivstallisation des in kleinerem Fiozentsatze vorliegenden Bestandteils 

Auf diesem Wege (also unter sorgfältiger Prüfung jeder einzelnen 
Fraktion mittels Mikroskop) gewann ich, ausgehend tob 11 kg Anti- 
anssaft, aus obigem Rohprodukt A 21 5 g völlig eioheitliches, tafel- 
förmiges «-Antiarin; der Rest von A, sowie B und C bestanden 



') Bei dei Abtrennung sämtlich ei Antiarin-Krystallisationen muß voi 
Beginn des Auswaschen die Mutterlauge durch Saugen allem so -vollständig 
alb irgend möglich entfernt werden, erst wenn die Begleitstoffe möglichst be- 
seitigt sind, kommt die Schwerlösliohkeit der Antiarine zur Geltung, mm 
Auswaschen benttto-t man das nötige Minimuni von Wasser (für die 25.5 g 
von A genügten t B insgesamt 10 cem Waesei) 
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dagegen vorwiegend ans nadel- oder säulenförmigem iS-Antiarin, 
top welchem ich etwa 45 g im reinen Zustande herauszuarbeiten 
vermochte. Beide Antiarin-Arten unterscheiden sich von einander 

I . durch die höchst charakteristische Krystallform, 2. durch Schmelz- 
punkt, 3. Menge des Krystallwassers, 4. C- und H-Gehalt (s. unten); 
«ach freundlicher Mitteilung von Hm. Prof. Straub besteht aber 
feein Unterschied betreffend ihrer Toxizität') und Art der 
"Wirkung bei Fröschen; ferner fand Straub nicht bestätigt die 
Angabe Seligmanns (I.e. S. 43), daß »Antiarin in wäßriger Lösung 
rasch seine toxische Wirkung verliert«, nach Straub erwies sich eine 
■wäßrige Lösung mit 0.04 mg in 1 cem beim Aufbewahren in lose 
■verschlossener Flasche nach 3 Tagen völlig unverändert wirksam; ich 
vermute, daß hier bei Seligmann eine Verwechslung mit »Ipooh«, 
<lem ursprünglichen Milchsafte, mitspielt; in diesem unterliegt das 
Antiarin sehr rascher Zersetzung, namentlich wenn der Saft etwa noch 
stark verdünnt wurde. 

«-Antiarin. Krystallforui s. oben. — Schnip. 220 — 225'. 

I. 0.307 g lufttr. Glykosid aut, neuem Safte bei 105" 0.0364 g ri 3 0. — 

II. 0.2227 g feingepulvertes gleiches Material im Vakuum über Seh vt efel- 
Mure innerhalb 24 Stunden 0.0257 g H s O. — 111. 0.16 g desgl, aber Prä- 
parat vom Jahre 189G, im Vakuum iiber Schwefelsaure in 36 Stunden 0.0185 g 
H,0. - IV. 0.1244 g vakuumtr. Substanz 0.2796 g CO,, 0.0843 g H,0. 

Os7H«0 1() -l-41I,0. Hör. HjO 12 03. 

Gef. <> 1. 1186, II. 11.54, III. 11.56»). 

UailLaO,,,. »er. C 61.56, H 8.04 

Gef. » 61.30 (früher 61.52, 61.41), » 7.58 (früher 7.04, 8.16). 

Die neue Zahl für H ist zwar etwas kleiner als früher; vor- 
läufig besteht aber noch kein Anlaß stur Änderung der ganzen Formel, 
welche ohnedies noch genauerer Bestätigung bedarf. 

Mit Bezug auf meine früheren Beobachtuugen beim Digitoxin 3 ) habe ich 
jetzt auch das Verhalten dos a-Antiarins zu Natronlauge unter- 
sucht: 0.44 g «-Autiaria + 1 Mol.-Gew. NaOH (verwendet als Vio-a.Lau^e) 
in Druckflasche wurden in kochendem Wasser erhitzt: Bei anfänglichem öf- 
terem Umschwenken erfolgte leicht Auflösung, nach einstündigem Erhitzen 
beim Erkalten keine Krystallisation mehr und beim folgenden Verdunsten 
im Vakuum völli« amorphes Eintrocknen, also wurde das Antiarin sicher 
wesentlich verändert; die konzentrierte Lösung des Rohproduktes reagiert 



') Beiderseits für 30 g Temporaria = 0.024 mg in 1 com Wasser; Ver- 
«tichszeit; Anfangs. Oktober. 

') Demnach kann man das Krystallwasser auch ohne Erhitzen bestimmen, 
und aus HI folgt, daß bei 14-jährlger Aufbewahrung im Praparaten-GUse 
keine Verwitterung stattfand 

<9 Diese Berichte 32, 2199 [1899J. 
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zw ar noch deutlich auf Phenolphthalein, enthalt also wohl etwas nnyertarauch.- 
tcb Alkali, sie gibt aber weder mit Kohlen diox yd, noch mit SalzsAure (ohne* 
Ivilutzen) einen Niederschlag; auch kristallisierte Fällungen mit Metailsakea 
waren (im Gegensatz znm Digitoxiu-Produkt) bisher nicht /u erzielen, 

Nene Spaltungsversuche. Welche erheblichen Schwierigkeiten 
die Spaltung bietet, habe ich schon im Jahre 1896 loc. cit. mitgeteilt? 
Statt der berechneten ca. 60-proz. Ausbeute an krystallisierten» 
Antiarigenin konnte ich damals nur ca. IC °/o gewinnen. Eine Reihe 
lon neuen Versuchen (wieder mit je einigen Dezigrammen Glykosid, 
aber mit größter Sorgfalt durchgeführt) ergab als -wichtigste Resultate- 
die folgenden: 1. Emulsin bewirkt bei 33 — 35° innerhalb 20 Stunden 
keine Hydrolyse, das «- Vntiarin kann leicht vollständig zurückge- 
wonnen werden; 2. bei Anwendung von sehr verdünnter, 1.5-pro- 
zentiger Salzsäure ist zu vollständiger Spaltung mindestens 10-s.tun- 
diges Erhitzen in kochendem Wasser nötig, die Ausbeute an kry- 
'.tallisiertem Spaltungsprodukt aber eher noch schlechter als bei der 
alten Methode; 3. bei der letzteren (Anwendung von 8 Tln. 50-pro- 
s-entigem Alkohol 4- 2 Tln. konzentrierter Salzsäure, also ca. 7,(i °/» 
C1H) ist fSr eine nennenswerte Spaltung eine Mini mal- Temperatur 
-\on 70° erforderlich. Diese Versuche werden zwar noch ergänzt; 
iiu&sichts voller ist aber wahrscheinlich eine andere Methode: «-Anti- 
arin wird schon bei gewohnlicher Temperatur sehr leicht von Per- 
manganat .ingegriffen, besonders energisch aber in der Hitze, und in 
beiden Fällen ließ sich vorläufig wenigstens ein krystallisiertes Pro- 
dukt gewinnen. 

#-Antiarin. Kry stallform: bei kleinen Mengen von Material 
Nadeln, bei größeren meist Säulen, vielfach büschelförmig; niemals, 
wurde Umwandlung in Tafeln oder Blätter beobachtet. — Schmp. 
206— 207 01 )- — Neutral, frei von Stickstoff und von Vsche; Glykosid. 

1. 0.3228 g luftlr. feingepuh erte Sh*t bei 10ä° 00314 g H 3 0. — 
11. 03034 g desgleichen im Vakuum üln>r Schwefelsaure in 24 Stdn» 
0,0276 u, IfjO. — 111 0.149 g bei 100° goti. Sbst. 0.3411 g CO», 0.0949 g 
H 2 0. 

O9rH M 0j,,-f-8H,O. Ber. UjO 9.38. 
oder C M H 8S O, -l- 3 H,0. » » 919. 

Gcf. » I. 9.73, 11. 9.10. 

C. 7 H,s0 1(1 . Ber. C 62.04, H 7.33. 

odei C«H*,O, . » » 62.89, » 7.17. 

Gef. » 62 48, » 7.13. 



') Hiernach hatte Seligmann (der wahrscheinlich nur über kleinere 
Mengen -verfügte) noch ein Gemenge in Händen; denn er schreibt (1. e. S. -48) 
»nadelföimige Krystallo oder manchmal flache Platten mit nicht scharfem 
fechm<-l/pnnkt zwischen 208° und 2 15°.« 
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Seligmaan hatte gefunden : C 61.57, 61.40, 61.38, H 7.51, 7.03, 
7.19, und daraus {ohne weitere Kontrolle) C»H»o0 8 abgeleitet, während 
Angaben über Krystallwasser fehlen. Die Analyse meines, nach 
Krystallform und Schmelzpunkt einheitlicheren Materials würde besser 
stimmen, für CuHaoO« (ber. C 62.52, H 7.16), dagegen paßt dazu 
gar nicht das Krystallwasser: CjiH 80 O 8 -»-2H!O hat 7.86 */o H»0, und 
3B>0 entsprechen 11.35°/o. Wahrscheinlicher ist also zunächst 
eine Formel mit Cn oder C 46 , immerhin bedürfen aber auch diese 
"wesentlicher anderweitiger Bekräftigung. 

Betreffs Spaltung ist vorläufig die Sachlage nicht günstiger als 
beim «-Antiarin: Die früher bei letzterem benutzte Methode ergibt 
auch beim ß-Antiarin ein krystallisiertes, in Wasser wenig lösliches 
Produkt, aber in unbefriedigender Ausbeute. Emulsin erzeugte bei 
43° innerhalb 8 Stunden keine Spur von Zucker. Erhitzt man das 
Glykosid in einer Drucküasche mit 20 Tln. Vio-k. Salzsäure mindestens 
5 Stunden in kochendem Wasser, so wird unter Bildung vou Zucker 
reichlich klebriges Harz abgeschieden, das aber noch weniger Kry- 
stall» liefert, als das mit stärkerer Salzsäure in kürzerer Zeit erhält- 
liche Spaltungsprodukt. Es wird also zunächst das letztere genauer 
zu untersuchen sein, ebenso wie der gleichzeitig gebildete Zucker. 
Außerdem sind noch andere Versuche mit dein p 1 - Antiarin in Angriff 
genommen. 



652. A. Bistrzyoki and Martin Fellmann: Bin ortho-Oxy- 
aldebyd des Triphenylcarblnols. 

(Eingegangen am 10. Dezember 1910 ) 
Wie wir bereits kurz mitgeteilt haben '), läßt sich Salicylaldehyd 
— gleich anderen Phenolen 8 ) — mit Benzilsäure kondensieren. Bas 
Produkt, die 4-Oxy-3-aldebydo-triphenyl-esaigsäure, geht bei 
der Kohlenoxyd-Abspaltung ziemlich glatt in 4-Oxy-3-aldehydo- 
triphenyl-carbinol Über ? das, soviel uns bekannt, den dritten der 
bisher erhaltenen Aldehyde der Triphenyl-methan-Reihe vorstellt. Der 
erste Aldehyd dieser Art war der »Leukomalnchitgrün-aldebyd« von 
W. Löw s ), der zweite wahrscheinlich H. Oppenheimers 4 ) p-Alde-- 

. ») Diese Berichte 43, 772 [1910]. 

*) Vergl. z. B. Bistrzycki und Nowakowski, diese Berichte 34, 
8068 [1901]; G-eipeit, ebenda 87, 664 [1904]. 

s ) Ann. d. Chem. 281, 381 [1885]. ") Diese Berichte 1», 2028 [1886)4 



hydo-tripbenylmethan, dessen Natur allerdings nicht ganz sicher fest- 
gestellt erscheint, da bei seiner Oxydation mit Silberoxyd eine Säure 
entsteht, die nicht identisch mit der zu erwartenden Triphenylmethan- 
p-carbonsäure ist 1 ). Ein weiterer, hier zu erwähnender Aldehyd 
ist der interessante, lange gesuchte Triphenyl-acetaldehyd, dessen Dar- 
stellung jungst Schmidliu*) gelungen ist. 

Im Folgenden soll die Säure, aus der unser Oxy-aldebydo-triphe- 
nylcarbinol erhalten wurde, sowie dieses selbst näher charakterisiert 
werden; auch soll über Versuche berichtet werden, das Oxycarbinol 
zu dem entsprechenden Chinoid, einem Aldehydo-fucbson, zu an- 
hydrisieren. 

4-Oxy-3-aldehydo-tripbeny]-es!>igsiiure, 

(G,lJ0iC(COjH) .CHi (CHO). OIT. 
Setzt man i\\ einer warmen Losung von 4.6 g Beiizilsäu re 
(1 Mol.) und 4 g frisch destilliertem SalicylaldeLyd (l 5 /a Mol.) in 
etwa 40 ccm reinem Benzol allmählich 7.8 g wasserfreies Zinntetra- 
chlorid (l'/s Mol.), so scheidet sich eine gelbe, krystalliniSche 
Doppelverbindung 3 ) aus, die bald in Lösung geht, wenn man die 
Mischling zum Sieden erhitzt Nach 3-stundigem Kochen läßt man 
die tief grunlich-braun gefärbte Flüssigkeit erkalten, befreit sie durch 
Aufschütteln mit stark \erdunnter Salzsaure vom Zinntetracblorid und 
schüttelt nun die hinterbleibende Benzolschicht 2 — ^1-rnal mit ver- 
dünnter Sodalösung aus. Wird die abgelassene, gelb gefärbte alka- 
lische Schicht filtriert, verdünnt und mit 50-proz. Essigsäure (nicht 
Salzsäure, die ein unreineres Produkt ergibt) angesäuert, so fällt die 
entstandene Oxyaldehydosäure als ein etwas rotlicher Niederschlag 
aus. Sie wurde abfiltriert, zur Entfernung von noch beigemengter 
Benzilsäure mit Wasser ausgekocht und auf Ton getrocknet. .Die 
Ausbeute betrügt etwa 5 g = 75 % der theoretisch möglichen. Am 
besten läßt sich das Rohprodukt aus Toluol krystallisiereo, aus dem 
es sich in mikrospischen, flachen Prismen ausscheidet. Sie enthalten 
Vi Mol. Toluol und zwar so fest gebunden, daß es sich durch Er- 
hitzen nicht vollständig austreiben läßt, ohne daß die Säure selbst 

') 0. Fischer und H. Albert, diese Berichte 26, 3073 [1893]; vcrgl. 
Bislrzycki und J. Gfrr, ebenda 87, 663 [1904J. 

») Diese Berichte 48, 1143 [1910]. 

') Dieselbe ist inzwischen auch \on Pros (Diwert, Zürich 1910, S. 69) 
dargestellt und von ihm nfther unterbucht worden; vcrgl. Pfeiffer, Ann. d. 
Cheni. 876, 287 [1910]. 
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.ein« geringe Zersetzung erleidet. Dreimal umkrystallisiert, schmilzt 
die Säure nach kurz vorhergehendem Erweichen bei 198—200°. 
0.1977 g Sbst.: 0.5643 g CO„, 0.0968 g H,0 '). 

2C,H, 6 0«+C:H e . Ber. C 77.78, H 5.29. 
Gef. » 77.84, » 5.45. 
Zu den nachstehend beschriebenen Versuchen haben wir jedoch 
Präparate der Säure benutzt, die nicht aus Toluol, sondern in der 
Art umkrystallisiert worden waren, daß man das Eöhprodukt in 
heißem Benzol löste, dem man 5 — 10 Volumprozente Eisessig zu- 
gesetzt hatte, und die Lösung mit Ligroin versetzte. So wurden 
kleine, sternförmig gelagerte, farblose Prismen erhalten, die nach drei- 
maligem Umkrystallisieren bei 197 — 198° unter schwacher Gelbfärbung 
schmolzen (kurz vorher erweichten), Erst bei ungefähr 245° beginnt 
in der Schmelze eine deutliche Gasentwicklung (wohl Kohlendioxyd- 
Abspaltung). Bei dieser — übrigens ziemlich verlustreichen — Art 
der Krystallisatton bindet die Säure 1 / >i Mol. Krystallbenzol, das sie, 
bei 75 — 80° getrocknet, verliert. 

2Ci,,H ]6 04-l-C6H 6 . Ber. C 6 H 6 10.51, C 77.63, H 5.12. 

Gef. » 10.92, » 77.70, 78.01, » 5.54, 5.54'). 

CHhsO,. Ber. C 75.90, H 4.82. 
Gof. » 76.11, » 5.24. 

Die reine (benzolhaltige) Säure löst sich in der Hitze leicht in 
Alkohol oder Eisessig und krystallisiert aus beiden auf vorsichtigen 
Zusatz von Wasser in mikroskopischen Prismen bezw. Nadeln. Aus 
Ather-Ligroin kann man sie in schönen konzentrischen Nadelbüscheln 
erbalten. In Benzol ist sie selbst beim Kochen schwer löslich, leicht 
dagegen in siedendem Toluol oder kaltem Aceton. 

4-Methoxy-3-aldhydo-triphenyl-essigsäure-metbylester. 
Salicylaldebyd läßt sich bekanntlich mit Jodmethan and Alkali 
nur schlecht methylieren 8 ). Auch bei dem vorliegenden Abkömmling 
dieses Aldehyds bewährte sich diese Methode nicht. Dagegen verlief 
die Dimethylierung ziemlich gut, als eine Lösung von 2 g der benzol- 
haltigen Oxyaldebydosäure in 30 g 8-prozentiger Natronlauge mit Di- 
niethylsulfat ohne äußere Erwärmung, unter starkem Schottein, 
allmählich so lange versetzt wurde, bis sie fast neutral reagierte. Das 

') Die Protokolle der weiter angeführten Analysen, sowie sonstige nähere 
Angaben finden sich in der Dissertation von Martin fellmann, Freiburg, 
Schweiz, 1910. 

') Alle Analysen wurden mit Bloichromat im Sauerstoffstrom ausgeführt. 

s ) Vergl. «. B. Blstrzycki und Stelling, diese Berichte 84, 3087, 
Änni. $ [1901]. 
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sieh bald abscheidende körnige Produkt wurde" mit Wasser ausge- 
waschen and aus Methylalkohol -t- Wasser krystaßisiert. Schwach gelb- 
liche, zu Büscheln vereinigte, millimeterlange vierseitige Prismen, die 
Dach kurz vorhergehendem Erweichen bei 148 — 149° schmelzen. 
C 23 Hs(,0 4 . Bcr. C 76,66, H 5.55. 
Gel. » 76.70, » 5.98. 

4- B enz oxy- 3- ald eh ydo-triphenyl- essigsaure. 
Die Benzoylierung erfolgte unter Verwendung von 1 g benzolhaltiger 
Säure (1 Mol.), 10 com 10-prozentiger Natronlauge (8 Mol.) und 1.5 g Benzoyl- 
chlorid (4 Mol.), indem man die Temperatur nicht über 45° steigen ließ. 
Nach dem Verschwinden des Chlorid-Geruches wurde die Lösung mit Wasser 
stark vordünnt, auf 80° erwärmt, mit Eisessig vernetzt und heiß filtriert. 
Das ausgefallene Benzoylprodukt (die Benzoesäure bleibt größtenteils in der 
essigsauren Lösung) krystallisiert, ans heißem Alkohol auf Zusatz von ganz 
wenig Wasser iu farblosen, meist konzentrisch gruppierten Nädelchen. Sehmp. 
195'/s— 19673°, vorher Erweichung. 

Ca 8 H 80 O 5 . Ber. C 77.06, 11 4.58. 
Gef. » 76.75, » 5.28. 

Azin der Oxy-aldehydo-säure, [(C 8 Hi),C(CO :l H).C 6 B,(OH).CH:N-]: 1 . 
Zu einer konzentrierten wäßrigen Lösung von 1 g Säure und 0.9 g kri- 
stallisierter Soda fügt man eine gleichfalls konzentrierte Lösung von 0.2 g 
Hydrazinsulfat und etwas Soda. Alsbald scheidet sich das Natriumsalz 
der Azinsäure in gelbliehen, mikroskopischen, feinen Nadeln ans. Es wurde 
mit sehr stark verdünnter Sodalös>ung ausgewaschen. Sein Krystallwasscr 
wurde nicht bestimmt. 

C<,H 3 oO«N,Na,. Ber. Na 6.53 (Sbst. bei 100° getrocknet). Gef. Na 6.75. 

Die freie Azinsäure fällt aus der filtrierten Lösung des Natriumsalzcs 
in warmem Wasser auf Zusatz von verdünnter Essigsäure zunächst als Gal- 
lerte, die sich aber beim Erwärmen auf 50 — 60° in ein gelbes Pulver ver- 
wandelt. Es ist in heißem Alkohol schwer, in den anderen üblichen Lösungs- 
mitteln nur spurenweise löslich und wurde durch Lösen in Ammoniakwasser 
und WiederausfäUcn gereinigt. Im Sebmclzpunktsröbrrhen zieht es sich b<»i 
155° etwas zusammen und zersetzt sich bei 270 — 280°. 

C 4S H„OdN,. Ber. N 4.24. Gef. N 4.28. 

In konzentrierter Schwefelsäure löst sich die Verbindung unter starker 
Kohlenoxyd-Entwicklung. Die Lösung ist braunrot gefärbt mit grünlichem 
Schimmer. 

Oxim der Oxy-aldehydo-säure. Eine Lösung von l g Säure und 
0.9 g Natriumhydroxyd in 10 com Wasser wird mit 0.6 g Hydroxylamin-' 
chtorhydrat versetzt, 15 Minuten auf 40° erwärmt und 24 Stundeu sich selbst 
überlassen.' Verdünnt man die Flüssigkeit nun und säuert sie mit Essigsäure 
schwach an, so fällt ein Niederschlag, der ans Alkohol 4- Wasser in mikivv 



* *koplaehen, farblosen Nftdclcheu kristallisiert. Von etwa 110° an färben sie 
■sich gelb, schmelzen aber erst bei 226° unter Gasentwicklung und gelb- 
brauner Färbung. 

CiH lt O«N. Ber. N 4.03. Gef. N 3.90. 

Das Semicarbazon wurde ganz analog dem Oxim dargestellt aus 1 g 
Ääuiß, gelöst in verdünnter Sodalösung, und 0.6 g Semicarbazidchlorhydrat. 
Farblose, mikroskopische, moist zu Büscheln vereinigte, feine, prismatische 
Nadeln (aas Alkohol), die bei 198—199° nach kurz vorhergehendem Er- 
weichen unter Zersetzung und Gelbfärbung schmelzen. 

Cä,Hi 9 OjN,. Ber. N 10.79. Gef. N J0.58. 

Auilinderivat. Eine alkoholisches Lösung von lg Säure und 0.9g 
reinout Anilin wurde 15 Minuten gekocht, eingeengt und nach dem Erkalten 
vorsichtig mW Wasser versetzt. Es fiel ein körniges, gelbes Produkt au*, 
<\as zur Entfernung von anhaftendem Anilin wiederholt mit stark verdünnter 
Essigsäure verrieben wurde. Es schmilzt nach starkem Erweichen bei 85 — 

• 56°, wobei es sich orangerot färbt, und löst sich leicht mit gelber Farbe in 
verdünnter Natriumbicarbonatlüstmg. Diu Analysen dieses Körpers, der sich 
nicht krystallisieren ließ, zeigen, daß sich wider Erwarten zwei Moleküle 
Anilin an seiner Bildung beteiligt haben. 

CnallwOjtN». Ber. C 79.20, H 5.60, N 5.60. 
Gef. » 78.72, » 6.16, » 5.51. 

Der angenommenen Bruttoformel entspricht auch die Menge des Kohleu- 
oxyds, die beim Lösen der Vorbindung in konzentrierter Schwefelsäure bei 
Zimmertemperatur 1 ) entwickelt wurde. 

C„H !g O,N, — CO. Ber. CO 5.60. Gef. CO 5.52. 
Die Konstitution dieses Derivats ist noch fraglich. Gegen die nächst- 
liegende Formel (C6lls)..C(CO s U).C 6 H,(OH).CR(NH.C e H s )g spricht u. a. sein« 
tief gelbe Farbe, die zu intensiv ist, als daß sie ohne weiteres einer Beimen- 
gung der entsprechenden »Schiff sehen Base« ( — CHiN.CsHö) angeschrieben 
werden könnte. 

Über quantitative Abspaltungen von Kohlenoxyd aus der 
Oxyaldebydosäure haben wir vor kurzem (S. 772) berichtet. Präjmrativ 
läßt sich die Reaktion folgendermaßen ausführen. 

4-Oxy-ii-aldehydo-triphenyl-carbinol, 

(C 6 H»)>C(OH).C 8 H 3 (OH).CHO. 

3 g reine benzolhaltige Oxyaldebydosäure werden in 30 cetn 

»"eiaer konzentrierter Schwefelsäure ohne Anwärmen gelöst. Nach dem 

.„Aufhören der Kohlenoxyd-Entwicklung wird die Lösung in kalt gebal- 

l ) Wir haben nicht erhitzt, um die bei etwaiger hydrolytischer Kückbil- 
<t«ng der Aldehydgruppe mögliche Entcarbonylierung derselben zu verhüten. 
Vergl. Bistrzycki und Fellmann, dieso Berichte 48, 773 [1910], 
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tenes Wasser gegossen, das abgeschiedene, etwas harzige Produkt ab- 
gesaugt und in verdünnter, warmer Kalilauge gelöst, wobei ein wenig 
einer Sohmiere ungelöst bleibt. Das alkalisohe Filtrat wird mit 3— 
4-prozentiger Salzsäure (nicht, wie sonst, Essigsäure) angesäuert und 
der ausfallende, anfangs schön gelbe Niederschlag abgesaugt und ge- 
trocknet, wobei er bald graugelb wird. Er wird in Chloroform ge- 
löst und die Lösung mit Ligroin versetzt. Die ausfallenden schmutzige» 
Flocken werden abfiltriert und das Fitrat der langsamen Verdunstung: 
überlassen. So erhält man durchschnittlich 1.5 g hellgelbe, meist zu 
Drusen vereinigte, prismatische Täfelchen (gelegentlich auch ander» 
Formen) vom Schmp. 123 — 124°. Die Farbe der Schmelze ist gelb, 
wird aber bei weiterem Erhitzen braunrot. Bei 170° beginnt eine» 
schwache Gasentwicklung, die Anhydrisierung zum Chinoid (s. unten). 

CaoHi.Os. Ber, C 78.94, H 5.26. 
Gef. » 78.64, » 5.48. 

Das reine üxy-aldehydo-carbinol ist schwerlöslich selbst in sie- 
dendem Ligroin, dagegen in Äther, Chloroform, Aceton, Benzol schon, 
in der Kälte, in Eisessig oder Alkohol beim Erhitzen leicht löslich. 
Aus letzteren beiden Lösungsmitteln krystallisiert es gut auf vorsich- 
tigen Zusatz von Wasser. Die hellgelbe Lösung in Eisessig färbt sich, 
beim Erhitzen dunkler, auf Zusatz einiger Tropfen konzentrierter- 
Schwefelsäure (ohne Erhitzen) orangegelb. Die Lösung des Carbinols. 
in reiner konzentrierter Schwefelsäure ist orangerot; man kann ihr,, 
ohne abzukühlen, ziemlich viel Wasser zusetzen, ehe sie entfärbt wird. 
Von kalter normaler Kalilauge wird das Carbinol leicht aufgenommen. 
Aus dieser Lösung fällt es beim Einleiten von Kohlendioxyd farblos- 
(oder nur ganz schwach gelblich gefärbt) aus, schmilzt aber, auf Por- 
zellan getrocknet, bei derselben Temperatur wie früher (122 — 123°),. 
nachdem es kurz vor dem Schmelzpunkt gelb geworden ist. 

Das p-Oxy-tripbenyl-carbinol '), sein Homologes aus o-Kresol % 
auch das »rt-Methoxy-p-oxy-triphenyl-carbinol 3 ) existieren in zwei iso- 
meren Formen von verschiedenem Schmelzpunkt. Die «-Formen sind) 
gelblich und wahrscheinlich chinoid konstituiert, während die /S-Formen». 
wenn absolut rein, farblos sind und anscheinend die wahren Phenol- 
körper vorstellen. Durch Lösen in verdünnten Alkalilaugen und Aus- 
fällen mit Kohlendioxyd können die «- in die ^-Modifikationen umge- 



') Auwers und Schröter, diese Berichte 69, 8249 [1303]s Bistrzycki 
und Herbst, ebenda S. 8567. 

*) Bistrzycki und Herbst, ebenda S. 3566. 

*) Bistrzycki and Tarczyiiski; vergl. Tdrczynski, Diese»*., Frei- 
burg, Schweiz, 1904, S. 36. - . 
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wandelt Werden; umgekehrt gehen t. B. durch Losen in kalter, kon- 
zentrierter Schwefelsaure die p- in die a-Körper über. 

Eine zweite Form des Oxy-aldebydo-carbinols zu fassen, ist uns 
bisher nicht gelungen. 

4-Acetoxy-3-aldohydo-triphenyl-carbinol, durch kurzes Kochen 
des Carbinols mit Acetanhydrid und entwässertem Natriumacetat erhalten, 
krystallisiert aus Eisessig + Wasser in mikroskopischen, meist zu Drusen 
vereinigten, farblosen Prismen, die nach kurz vorhergehendem Erweichen l>ei 
131 — 132° schmelzen. Die Farbe der Schmelze ist orangegelb. 

CwHwOi. Ber. C 76.30, H 5.20. 
Gef. » 76.28, » 5.55. 

Fhenylhydvazon des Oxy-.ildehydo-carbinoib- 
Eine konzentrierte alkoholische Losung von 1 g Carbinol wird mit ein^r 
heißen, konzentrierten, wäßrigen Losung von 1 g salzsaurem Phenylhydra7in 
und 1.5 g krystnlhsiertem Natnumiicetnt vermischt und aufgekocht. Bimi 
Abkühlen scheiden sich gelbe Nadelchen aus, die beim Umkrystallisieren uns 
Alkohol in rundliche Drusen mikroskopischer Prismen übergehen. Sic zei- 
setzen sich bei 177°. 

CmHjüOjN,. Ber. N 7.10. Gef. N 7.24. 
Das (Kim scheidot sich binnen einigen Minuten schon krystallisiert al>, 
wenn man zu einer alkoholischen Losung von 1 g CKyoarbinol 1 gHydroxvl- 
aminchlorhydrat, mit 2 g kristallisierter Soda in wenig Wasser gelöst, hinni- 
setzt. Die Substanz krystallisiert aus Alkohol + Wasser in kleinen, fail>- 
iosen, meist zu Buschein vereinigten, flachen I'rismen. Sehr leicht löslich tu 
Äther, sehr wenig in Ligroin. Wird von ENessig mit gelblicher, von kon- 
zentrierter Schwefelsaure mit grünlich-gelblicher, von rauchender Salzsäure 
mit gelbroter Farbe aufgenommen. 

C,„II,j0 3 N. Ber. N 4 30. Gef. N 4.36. 

Im Sehinelzpnnktsröhrchcn färbt sich das Oxim bei ungefähr 95° j>««l!i 
und erweicht etwas, wird aber bei 102° wieder weiß und fest und schmilzt 
erst bei 151°. Bei 175* zersetzt sich die Schmelze. Die beim Erhitreu 
offenbar eintretende Reaktion, wohl eine Anhydrisierung 1 ), bedarf noch der 
Aufklarung. 

Diu Somicarbazon bildet sich bei kuizem Erwärmen (50 — 60°) des 
Carbinols (1 g) mit salzsaurem Semicarbazid (0.6 g) und Soda (1 g) in wäßrig- 
alkoholischer Lösung. Farblose, mikroskopische, wetzsteinartige Nädolehen 
(aus Alkohol ■+■ Wasser). Sie färben sich von etwa 1 40° an gelb uud zei - 
aotzen sieh (vorher erweichend) bei 164° unter intensiver Rotfärbung. 
C,iH„0iN|. Ber. N 11.63. Gef. N 11.40. 

') Vergl. V. Meyer, diese Berichte 26, 1253 [1803], wie auch O. Allen- 
dorf, ebenda 84, 3348 und 3265 [1891], 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIÜ. 232 
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2- Aldehyd 0-7.7 -diphenyl-chino -methau l ) 

(c/rz». m-Aldehydo-^-fuchson 2 )), (C 6 H 6 ),C:C s H,(:0)(CHO). 
Zur AnhydrisieruDg des Oxy-aldehydo-carbiiiols wurde ea in 
einem Reagensglase im Schwefelsäurebade erhitzt-, während ein 
trockner Luftstrom das abgespaltene Wasser in ein Torgelegtes Cal- 
ciumchioridrohr überführte. Ton etwa 170° an wurde die Wasser- 
abspaltung deutlich bemerkbar. Die Temperatur wurde 1 Vs Stunden 
auf 190—200° gehalten und schließlich auf 210° gesteigert. 
0.6550 g Sbst: 0.0390 g H,0. 

G»oH,«0, — H,0. Ber. H,0 5.92. Gef. ll t O 5.95. 

Die tiefbraune Schmelze zu krystallisieren, gelang nicht. Daher 
wurde sie direkt analysiert. 

CsoHnO,. Ber. C 83.91, H 4.89. 
Gef. » 83.59, » 5.21. 

Das gesuchte Chinoid dürfte demnach vorliegen, wenn auch wohl 
in nicht völlig reinem Zustande. Zerrieben stellt es ein braunes Pulver 
vor, das sich um 100° dunkel färbt und kurz darauf ganz unscharf 
zu schmelzen beginnt 

Freiburg, Schweiz, 1. Chem. Laborator. d. Universität. 



553. Wilhelm Traube: Über Aoylderivate des Ctaanidine. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Dezember 1910.) 

Von einbasischen Säuren sich ableitende Acylderivate des 
Guanidins sind bisher nur wenige bekannt geworden. 

Korndörfer 3 ) erhielt durch Erhitzen unter Druck von Guauidin- 
chlorhydrat mit den Chloriden einbasischer Säuren, wie Acetyl- 
chlorid, Chlor- acetylchlorid, Propionylchlorid , Benzoylchlorid, die 
entsprechenden Monoacyl-guanidine in Gestalt ihrer salz- 
sauren Salze. Über die Abscheidung der Acyl-guanidine aus 
diesen Salzen aber und über die Eigenschaften der freien Acyl- 
guanidine ist in der Arbeit Korndörfers nichts angegeben. 

') Bezeichnung nach Bistrzveki und Herbst, diese Berichte 36, 
2336 [1903]. 

*) Bezeichnung nach v. Baeyer nnd Villiger, ebenda 37, 2856 [1904]. 
3 ) Arch. d. Pharm. 241, 449 [1903], 
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Durch Einwirkung von Essigsäure- und Propionsäureanhydrid 
'auf Guanidin gewann ferner Korndörfer das Diacetyl- und Dipro- 
pionyl-guanidin, sowie nach der Methode von Schotten~Baumann 
unter Verwendung des Benzoylchlorids das Dibenzoyl-guanidin. 

Als ein einfaches Säurederivat des Guanidins habe ich früher 
aus Cyanessigester und Guanidiu das Cyanacetyl-guanidin 1 ) in 
freiem Zustande dargestellt, das durch seine Uralagerung in das iso- 
mere 2.4-Diamino-6-oxypyrimidin charakterisiert ist. 

Die Einwirkung freien Guanidins auf die Ester ein basischer 
Säuren hat mir jetzt eine weiter« Anzahl einfacher Acyl-guanidine 
geliefert, wobei zu konstatieren war, dnß das (Juanidin insbesondere 
mit den Estern der stärkeren Säuren recht energisch reagiert. 

Formyl-guanidin. 
Gibt man zu einer nicht zu verdünnten alkoholischen Guanidin- 
lösung die äquivalente Menge Äthylformiat, so scheidet sich unter 
lebhafter Erwärmung, die bei Anwendung konzentrierter Lösungen 
bis zum Sieden des Alkohols führt, das Monoformyl-guanidin, 
NH„.C(NH).NH.CHO, in kleinen Krystallkörnern aus. Es ist che- 
misch rein, wenn die Lösung des Guanidins — aus dem Ghlorhydrat 
durch Umsetzen mit der erforderlichen Menge Natriumäthylat und 
Abfiltrieren des ausfallenden Kochsalzes bereitet — kein freies Alkali 
enthält, und andererseits der Ameisensäureester frei von Ameisensäure 
ist. Die Ausbeute beträgt etwa die Hälfte der theoretisch berechneten. 
Die Analyse des von der Mutterlauge durch Absaugen getrennten, 
mit Alkohol und Äther gewaschenen und im Vakuum Ober Schwefel- 
säure getrockneten Präparates ergab: 

0.1858 g Sbst.: 0.1870 g C0 S , 0.0940 g H 2 0. — 0.1732 g Sbst.: 72.6 ccm 
N (22°, 767 mm). 

CjH 5 N 3 0. Ber. C 27.59, H 5.75, N 48.28. 
Gof. » 27.57, » 5.68, » 48.18. 

Das Formyl-guanidin schmilzt unter Zersetzung bei 178°. In Al- 
kohol und organischen Lösungsmitteln ist es fast gar nicht löslich, 
leicht löslich dagegen, mit schwach alkalischer Reaktion, in Wasser. 
Wird die wäßrige Lösung mit Alkohol versetzt, so fällt es wieder 
aus, jedoch nicht mehr rein, sondern offenbar schon vermischt mit 
etwas Guanidin salz, worauf der geringere Stickstoffgehalt eines so 
gewonnenen Präparates hinweist. 

Wird Formyl-guanidin mit kaltem Wasser übergössen nnd bei beständiger 
Kühlung die äquimolekulare Mengo Brom unter Umschütteln allmählich zu- 



') Diese Berichte B3, 1371 [1900J. 

232 " 
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gefügt, so erhalt man in leidlicher Ausbeute das in kaltem Wasser ziemlich 
schwer lösliche Forrnyl-bromguanidin, CjrLNjOBr, in langen, glänzen- 
den, gelblichen Jfadeln. Aus warmem Wasser umkrystallisiert, stellt es last 
farblose Nadeln dar, die bei 125° sich lebhaft, doch ohne VerpufEung zer- 
setzen. 

0.1687 g Sbst.: 0.0884 g CO», 0.0370 g H,0. - 0.2027 g Sbst.: 0.2257 g 
AgBr. — 0.1547 g Sbst.: 84.8 ecm N (22°, 754 mm). 

C,H 4 N a OBr. Ber. C 14.46, H 2.41, Br 48.19, N 25.30. 
Gef. » 14.29, » 2.45, » 47.38, » 25.42. 

A cetyl-guanidiu. 
Weit weniger energisch als auf Ameiseusäureester wirkt Guanidin 
auf Essige3ter ein. Zur Darstellung des Acetylguanidins dient eine 
etwa 15-prozentige alkoholische Lösung des freien Guanidius, die sieb 
beim Vermischen mit der äquimolekularen Menge Irisch destillierten 
Essigesters nur wenig erwärmt. Im. Verlauf eines oder mehrerer Tage 
scheidet sich aus der Flüssigkeit Acetyl-guanidin kristallinisch ab. 
Es katin, sofern man rasch dabei verfährt, aus wenig heißem Wasser 
umkrystallisiert werden, ohne Zersetzung zu erleiden. 

0.1360 g Sbst: 0.1750 g CO,, 0.0842 g H»0. — 0.1230 g Sbst.: 43.8 ct-m 
N (18°, 760 mm). 

Cjrl 7 0N». Ber. C 35.64, U 6 93, N 41.50. 
Gef. » 35.23, » 6 92, » 41.29. 

Das aus Wasser in farblosen, rhombischen Kry stallen sich aus- 
scheidende, alkalisch reagierende Acetyl-guanidin schmilzt bei 185° zu 
einer klaren Flüssigkeit. Erhält man die Schmelze einige Zeit bei 
dieser Temperatur, so erstarrt sie wieder, indem ein neuer Körper 
entsteht, der nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 261° schmilzt, 
und dessen Untersuchung noch aussteht. Der Schmelzpunkt des aus 
Alkohol umkrysrallisieiten Chlorhydrates des Acetyl-guanidins wurde 
bei 145° gefunden. Das von Korndörfer 1 ) erhaltene* Präparat 
schmolz bei 142°. 

Chloracetyl-guanidiu; Trichloracetyl-guanidin. 
Vermischt man Chlor-essigester mit konzentrierter alkoholischer 
Ouanidinlöaung, so erhält man nach Verlauf eines Tages eine reich- 
liche Krystallisation des Monochloracetyl-guanidins. Eslöstjsich 
in Alkohol und wird aus dieser Lösung 1 durch Äther in feinen, farb- 
flosen Nädelchen gefällt, deren Schmelzpunkt bei 125° liegt. Es kann 
lumkrystallisiert werden, wenn man es in wenig heißem Wasser rasch 
löst und die Flüssigkeit sofort abkühlt. 

') Arc-h. iL Pharm. 241, 449 [1903]. 
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0.1451 g Sbst.: 38.9 com N (19°, 763 mm). — 0.1317 g Sbst.: 0.1401 g 
AgCl. 

C»H»ON|Cl. Ber. N 30.99, Cl 26.16. 
Gef. » 31.05, » 26.30. 

Läßt man Guanidin und Trichlor-essigester in alkoholischer 
Lösung einige Tage stehen und dampft dann ein, so hinterbleibt ein 
alsbald festwerdender Sirup von TrichJoracetyl-guanidin. Zur 
Reinigung wird das Rohprodukt auf Ton getrocknet, sodann in wenig 
kaltem Alkohol gelöst und die Lösung mit Wasser versetzt, wobei 
die Verbindung in kleinen farblosen Krystallen ausfällt, die bei 183° 
■ schmelzen. 

0.1346 g Sbbt.: 24.6 rem N (20", 741 mm). — 0.1225 g Sbst.: 0.2565 g 
AirCI 

CgHjNaOCU. Ber. N 20 54, Cl 52.02. 
Cef. » 20.50, » 51.78. 

Fugt mau konzentrierte Salzsäure zu dem Triebloracetyl-guanidin, 
-so löst es sich znnäcbst, nach kurzer Zeit krystallisiert das Chlor- 
hjdrat in tafelförmigen Krystallen au». 

Benzoyl-gnanidin und wi - Nitro benzoyl-gunnidin. 
Zur Darstellung des Benzoyl-guauidins geht man von einer ca. 
r>0-prozentigen alkoholischen Gtianidinlosung aus, die man mit dec 
äquivalenten Menge benzoesauren Äthyls versetzt und einige Tage sich 
selbst überläßt. Dampft man dana die Flüssigkeit, aus der sich ge- 
wöhnlich bereits Krystalle abgeschieden haben, ein, so hinterbleibt ein 
nach dem Erkalten alsbald erstarrender Rückstand. Dieser wird mit 
Wasser angerieben und nach dem Trocknen auf Ton aus wenig Al- 
kohol umkrystallisiert. Das sich in derben farblosen Krystallen aus- 
scheidende Benzoyl-guanidin zeigt der Schmp. 160°. 

0.1833 g Sb&t.: 0.3954 g 00„, 0.0891 g HjO. - 0.1587 g Sbst.: 36.8 ccm 
N (23°, 746 min). 

CH9N3O. Bor. C 58 88, II 5.52, N 25 76. 
Gef. » 58.83, » 5.43, » 25.56. 

Löst man Benzoyl-gtianidin in heißer verdünnter Salzsäure, so 
scheiden sich beim Erkalten glänzende Nädelchen des Chlorhydrates 
aus, die bei 207° schmelzen. Körndörfer fand den Schmelzpunkt 
des, wie erwähnt, auf anderem Wege gewonneneu Chlorhydrates bei 
210—212°. 

Das aus »w-nitrobenzoesaurem Methyl und alkoholischem 
Guanidin dargestellte »i-Nitrobenioy 1-guanidin krystallisierte aus 
heißem Alkohol in sternförmig angeordneten, bei 195 — 197° schmelzen- 
den Nädelchen. 
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0.1582 g Sbst.: 0.2681 g CO„, 00534 g H 3 0. - 0.1497 g Sbst.<: 34.5 com 
N (20°, 766 mm). 

0,H,N 4 0,. Ber. C 46.09, H 3.84, N 26.89. 
Gef. » 46.22, » 3.81, » 26,74. 

Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen bin ich von Hrn. 
"Dr. E. Appenzeller unterstutzt worden, wofür ich demselben besten 
Dank sage. 



664. Th. Zerewltinoff: Quantitative Bestimmung des 

aktiven Wasserstoffs in organischen Verbindungen mittels 

Magnesiumjodmethyls. 

[3. Mitt.; aus dem Ghcra. Laboiat. der Kais. Techn. Hochschule 7\\ Mokkan.] 

(Eingegangen am 13 Uezomlicr 1910.) 

Durch unsere früheren Arbeiten 1 ) wurde gezeigt, daß die 
»magnesium-organische« Methode tur Zwecke der quantitativen 
Bestimmung der OH-, SH-, Nil- und NHa-Gruppen in den mannig- 
faltigsten organischen Verbindungen mit Vorteil benutzt werden kann ; 
selbst bei so komplizierten Verbindungen, wie Zucker und Flavon, 
erhält man hier genügend genaue Resultate. 

Die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen,, 
daß die erwähnte Methode auch im Gebiete der noch komplizierteren 
Verbindungen, und zwar der Alkaloide, ebenso auwendbar ist. 
Außerdem ist von uns das Verhalten einiger tautomeren Pseudo- 
säuren zum MagnesLurajodmethyl untersucht worden. "Was die Aus- 
fuhrung der Methode anbetrifft, so wurde erwiesen, daß außer den bis 
jetzt angewandten Losungsmitteln (Amyläther und Pyridin) auch 
noch Xylol, Mesitylen und Anisol zur Anwendung gebracht 
werden können. 

Ein Teil der Versuche wurde von Hrn. D. Kleinermann aus- 
geführt. 

1. Quantitative Bestimmung des aktiven Wasserstoffs 

in Alkaloiden. 

Die Alkaloide — gewöhnlich tertiäre aliphatische Amine — sind 

meistens als Derivate der folgenden Verbindungen zu betrachten: 

1. des Pyrrolidins, 2. Pyridins, 3. Chinolius, 4. Isochinolins und 

') Diese Bericht« 40, 2023 [1907]; 41, 2233 r/1908]. 
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5. Pbenanthrens. Wir" haben die Vertreter aller dieser Gruppen unter:- 
sticht. 

Das A tropin enthält 1 Hydroxyl, während das Cocain, das 
«beti falls ein Derivat des Tropins ist, keinen aktiven Wasserstoff ent- 
hält. In Übereinstimmung damit konnten wir im Atropin nur 1 (OH) 
nachweisen; im Cocain, welches in Form seines Chlorhydrats zur 
Untersuchung kam, wurde nur 1 aktives Wasserstoffatom aufgefunden, 
das dem Molekül der Salzsäure gehörte. Die Base selbst entwickelt, 
mit CHiMgJ zusammengebracht, kein Methan. 

Von den Alkaloiden des Chinabaumes wurden untersucht: 

Chinin, CaofkuNaOs Cinchonin, CisHjaNaO, 

Chinidin, CsnH^NaO*, Cinchonidin, CisHnNjO. 

Alle hier angeführten vier Alkaloide (Chinolingruppe) enthalten 
bekanntlich je ein Hydroxyl, was durch Isolieren des entsprechenden 
Acetyl- bezw. Benzoylderivats festgestellt ist. Die Resultate unserer 
Bestimmungen stehen mit dieser Tatsache im vollen Einklang: in 
jedem dieser Alkaloide wurde nur l(OH) aufgefunden. 

Das Brucin (Chinolingruppe), sowie das Narkotin (Isochinolin- 
gruppe) enthalten, wie bekannt, keine Hydroxylgruppe. Dies ist durch 
unsere Versuche bestätigt worden. 

Das Morphin (Phenanthrengruppe) enthält, der Zusammensetzung 
seiner Acetyl- sowie der Benzoylverbindung nach, zwei Hydroxyl- 
gruppen. Bei unseren Bestimmungen des aktiven Wasserstoffes wurde 
sowohl wasserfreies, als auch krystallwasserhaltiges (CjrHi»NOj -+■ H»0) 
Morphin untersucht. Im Molekül des ersteren wurden 2 Atome, in 
dem zweiten 4 Atome des aktiven Wasserstoffes aufgefunden. 

Alle hier erwähnten Bestimmungen sind in Pyridinlösung, sowohl 
bei gewöhnlicher Temperatur, als auch beim Erwärmen bis 85° aus- 
ausgeführt worden. Die Alkaloide, die aktiven Wasserstoff enthalten, 
reagieren mitCHj.MgJ schon bei gewöhnlicher Temperatur, indem sie 
quantitativ Grubengas ausscheiden; wird aber jetzt die Reaktions- 
masse erhitzt, so tritt keine weitere Bildung von Methan ein, d. h. 
die untersuchten Alkaloide enthalten keine Amidogruppe. Zu dem- 
selben Schlüsse führen bekanntlich auch die anderen Methoden, jedoch 
auf weit komplizierterem Wege. 

Die »magnesium-organische« Methode ist somit auch für die Be- 
stimmung der Anzahl der mit Sauerstoff bezw. mit Stickstoff verbun- 
denen Wasserstoffatome in Alkaloiden zu empfehlen; sie verdient 
sogar, dank der Schnelligkeit, mit der die entsprechenden Operationen 
ausgeführt werden können, sowie dem geringen Verbrauch der zu 
untersuchenden Substanz (was gerade in dieser Gruppe äußerst wichtig 
ist) vor allen übrigen, bis jetzt angewandten Methoden den Vorzug. 



Tabelle 1. 



Gewicht 

der 
Substanz 



Volnmen des 
Methans bei 0° 
und 760 mm 



o ä 
Mg- 



* 19! 



ccm 



Prozcntgehalt an 
aktiyem Wasserstoff 



gefunden 



■aj 



'g fi 



a 

q) toi 

« 



o 

ja 

ü 



Zahl der akii 

Wasserstoff»!» 

im Mölekü 

gefunden 



1B 
13 J 



Atroph, CitHmNO« . 
Cocain, C !7 Hj,N04.HCl 
Chinin, Cj«,H J4 N,0,+ 3 H,0 
Chinin, CioH^NjOa. . 
Cinohonin, CisHmNjO . 
Chinidin, OjoHmNjOj . 
Cinehonidin, dsHjjNaO 
ßrucin, GuHjisNjOi. . 
Narkotin, CajHnaNOj . 
Morphin, CitH i9 N0, + H 8 
Morphin, CiiUuNOa . . 



0.0350 
00401 
0.0312 
0.0321 
0.0302 
0.0578 
0.0440 
0.0491 
0.0612 
0.0430 
0.0681 



3.01 

3.18! 

13.021 

2.15; 

2.81 
3.40, 
3.70 : 
0.54' 


12.52 
10 40 



3.25 


0.386 


3.13 


0.356 


— 


1.873 


2.60 


301 


2.87 


0.418 


3.40 


0.264 


3.60 


0.377 


— 


0.049 


— 





12.50 


1307 


10.42 


0.686 



0.416 0.346 
0350 0.2<)5 
1.852 
0.364 0.309 
0.427 0.340 
0.264 0.309 
0.367 J0 340 
-- ;0 

- I« 
1.307! 1.320 

0.686 '0.702 



1.12 

1.21 

7.08 

0.97 

1.22 

0.86 

1.11 

0.19 



3.96 

1.95 



1.20 
1.19 

1.18 
1.25 
0.86 
1.08 



3.96 
1.96 



2. Das Verhallen \on Psendosätireii gegen Mnguesium- 
jodmeth vi. 

Die tautomeren Verbindungen mit der Gruppe .CÜ.CIIa, reagieren 
mit CHa.MgJ unter Bildung von Methan, d.h. sie verhalten sich wie 
Verbindungen mit der isomeren Gruppe ,C(0I1):CH.'), wobei bei 
gewöhnlicher Temperatur eine gegen die Theorie etwas geringere, bei 
100° genau, die theoretische Wasserstoffmenge in Reaktion tritt. 
Ähnlich rengieren mit CHa.MgJ auch die Pseudosäiiren (««/-Nitro- 
verbindungen). Bekanntlich sind die primären und sekundären Nitrover- 
bindungen mit der Gruppe ->C. CH,.NOj bezw. ->- U.CH(NO a ).C -<- 
imstande, Salze zu bilden, indem sie zuerst in eine labile Form 

R.CH;N<* f) TT übergehen. Laut dieser Formel müssen die primären 

und sekundären Nitroverbindungen mit CH 3 .MgJ wie die Hydroxyl- 
verbindungen reagieren. 

Die von uns an Nitromethan, Nitroäthan, primärem und 
sekundärem Nitropropan und Pheuyl-nitromethan angestellten 
Versuche haben in der Tat gezeigt, daß sie mitCH».MgJ unter Aus- 
scheidung eines Grubengas-Moleküls reagieren, als ob sie l(OH) ent- 



') Diese Berichte 41, 2242 [1908]. 
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hielten. Bei gewöhnlicher Temperatur tritt eine gegen die Theorie 
etwas geringere Wasserstoffmenge in Reaktion. Vielleicht entsteht 
hier in Pyridin- bezw. Amyläther-Löaung ein bestimmtes Gleichgewicht, 



K.CH 2 .Ns 



►0 



R.CHsN^ 







das beim Verbrauch des einen Isomeren sich nicht momentan wieder 
einstellt. Beim Erwärmen wächst die Menge der aci-Yorm an, denn 
bei 100° gibt die Umsetzung mit CHj.MgJ im Molekül einer Nitro- 
verbindung fast genau ein Atom des aktiven Wasserstoffes an. 

Als Lösungsmittel für die Nitroverbindungen haben wir so- 
wohl Amyläther als auch Pyridin angewandt. Die Natur dieser 
Lösungsmittel hat keinen wesentlichen Einfluß, und es scheint, als ob 
durch sie auch das oben erwähnte Gleichgewicht nicht beeinflußt würde. 
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S *» ,H 
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1 





8 


CCin 






Nitroraethan . . . 


Ainvlather 


18 


0.0735 


22.22 


1.36 


o.a:; 


» .... 


* l 


100 


0.0735 


24.98 


1.52 


0.93 


» .... 


Pyridin 


18 


0,0272 


9.93 


1.60 


0.97 


Nitroathan .... 


Amyliithor 


20 


0.0862 


16 54 


0.86 


0.65 


» .... 


» 


100 


0.0862 


20.23 


1.05 


0.7» 


Nitropropmi (primär) 


» 


19 


0.1384 


23.11 


0.75 


0.68 


» » 


» i 


100 


0.1384 


24.56 


0.80 


0.71 


» (sekundär) 


» 


18 


0.1219 


21.19 


0.78 


0.69 


» » 


» i 


100 


0.1219 


24.66 


0.91 


0.81 


Hienyl-nitromethan 


Pyridin 


20 


0.1260 


15.41 


0.55 


0.75 



3. Über die Anwendung der verschiedenen Lösungsmittel. 
Für die Bestimmung des aktiven Wasserstoffes mit Hilfe des Magne- 
Mum-jodmethyls haben J. Sudborongh und H. Hibbert 5 ) Amyl- 
äther als Lösungsmittel vorgeschlagen, da dessen Dampfspannung sehr 
gering ist und es sich gegen CiL. Mg J völlig indifferent verhält. 
Von uns wurde zu demselben Zwecke das Pyridin 1 ) vorgeschlagen, 
welches offenbar für organische Verbindungen ein Lösungsmittel von 
allgemeiner Bedeutung darstellt. 

») Proc. Cliem. Soc. 19, 285 [1903]. 
*) Diese Berichte 40, 2025 [1907]. 
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In der vorliegenden Arbeit haben -wir die Verwendung einiger 
anderer Lösungsmittel versucht. Für unsere Zwecke sind von den 
organischen Lösungsmitteln zu allererst diejenigen nicht zu brauchen, 
•die mit CHs.MgJ unter Bildung von Methan reagieren; dies sind: 
Alkohole, Phenole, Säuren, Mercaptane, primäre und sekundäre Amine 
und die tautoraerea Enol-Keto-Verbindungen. Ferner ist die Anwen- 
dung auch derjenigen Lösungsmittel ausgeschlossen, die raitCHa.MgJ 
zwar nicbt unter Ausscheidung von Grubengas reagieren, aber mit 
ihm Additionsprodukte zu bilden imstande bind, die mit aktivem Wasser- 
stoff der zu untersuchenden Substanz nicht m Umsetzung treteu. 
Hierher gehören Aldehyde, Ketone, Hster, tertiäre Nitroverbindungen. 
Es bleiben somit übrig: 

Kohlenwasserstoffe — (bis jetzt noch nicht angewandt), 
Äther — (angewandt wurde: Amyläther). 
tertiäre Amine (angewandt wurde: Pyridin). 

Nun haben wir die horhsiedenden Kohlen wasseratoüe der aroma- 
tischen Keihe anzuwenden -versucht, und zwar das Xylol (Sdp. 138- 
143°) und das Mesitylen (Sdp. l(!iJ°). Oeren Dampfspannung ist 
so gering, daß sie praktisch keine Konektion >erlnngt. Außerdem 
wurden einige Bestimmungen in Anisol (Sdp. 152°) ausgeführt, 
•welches sich seiner Passivität nach den aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen nähert. 

Das Xylol, Mesitylen und Auisol wurden über Natrium destilliert. 
Die magnesium- organische Verbindung wurde wie immer in Amyl- 
ätherlosuDg hergestellt. Die Bestimmungen des aktiven Wasserstoffes 
in verschiedenen organischen Verbindungen ergaben unter Anwendung 
der erwähnten 3 Lösungsmittel genügend genaue Resultate, wie dies 
aus den Tabellen auf S. 35!)4 zu ersehen ist: in Tabelle III sind die 
Ergebnisse der Hydroxyl-Bestimmungen, in Tabelle IV die der NHa- 
Bestimmungen zusammengestellt. 

Die Bestimmungen der Amidogruppen wurden auf dem üb- 
lichen Wege ausgeführt, d. h. es w nrde zuerst bei Zimmertemperatur ge- 
arbeitet, wobei die Amiilogruppe wie gewöhnlich nur mit einem ihrer 
Wasserstoffatome reagierte; wird aber die Reaktionsinasse innerhalb 
5 Minuten bis 85° erwärmt, so tritt auch das zweite Wasserstoffatom 
der Amidogruppe quantitativ in Reaktion. 

Auf diese Weise wurde festgestellt, daß Xylol, Mesitylen und 
Anisol bei Bestimmung des aktiven Wasserstoffes als vollkommen 
passende Lösungsmittel zu betrachten sind. 



am 



666. J. v. Braun und W. Sobeoki: Synthese von Verbin- 
dungen der normalen Axnylreine aus Piperidin. 

[Aus dorn Chemischen Institut der Universität Breslau.] 
(Eingegangen am 12. Dezember 1910.) 

.Der Zugang zu Verbindungen, welche die uuverzweigte Kette 
CHj.(CH»)4— enthalten, ist bekanntlich ein recht schwieriger; in der 
Natur kommen sie, im Gegensatz zn manchen höheren normalen ' 
Gliedern der Fettreihe und ebenso im Gegensatz zu Amylverbindnngei» 
mit verzweigter Kette nur ganz spärlich vor 1 ), und die Gewinnung 
des »-Valeraldehyds, CHa.(CH»)s .CHO. aus welchem der normale Amyl- 
alkohol und die normalen Amylhalogenverbindungen sich darstelle» 
lassen *)) feiner auch des n-Amylamins (aus n-Capronsüureainid oder 
//-Valeronitril) ist recht teuer und zum Teil wenig ergiebig. Als wir 
daher kürzlich, gelegentlich von Versuchen, über die wir an anderer 
Stelle berichten werden, einige Verbindungen der normalen Amylreihe? 
darstellen mußten, benutzten wir die Gelegenheit, um einen neuen, in 
diese Reihe führenden Weg ausfindig zu machen, und dies gelang; 
uns auch in recht glatter Weise, indem wir das Piperidin zum Aus- 
gangspunkt nahmen. 

Vor einiger Zeit teilte der eine von uns kurz mit, daß das au* 
Piperidin entstehende «-Chloramyl-benzamid, Cl.(CHs)., . NH.CO.GeHs,. 
gegen Reduktionsmittel außerordentlich resistent ist s ); mit keinem der 
gebräuchlichen Mittel hat sich der Ersatz des Chlors gegen Wasser- 
stoff in einigermaßen größerem Umfange durchführen lassen. iJaß 
die entsprechende Jodverbindung für die. Eliminierung des Halogen»- 
geeigneter sein würde, war bis zum gewissen Grade vorauszusehen,, 
und in der Tat konnten wir feststellen, daß unter geeigneten Be- 
dingungen das ji-Amyl-benzarnid. CHa .(ClIj^.NlI.CO.CeHs, sich 
aus Jodnmyl-benzamid in äußerst glatter Weise gewinnen Hißt* 

Zu seiner Darstellung übergießt man die Jodverbiudung mit fn> 
■viel konzentrierter Salzsäure und Eisessig, daß eine klare Lösung 
resultiert (auf 100 g Jodid etwa 1 kg Salzsäure und 500 g Eisessig), 
kühlt mit Eis ab und trägt innerhalb einer Stunde iu kleinen Portionen 
die dem Jodid gleiche Gewichtsmenge Zinkstaub unter Turbinierei» 
ein. Nach Ablauf von mehreren Stunden setzt man. ohne weiter für 

1 

Kühlung zu sorgen, noch dieselbe Quantität Zink auf einmal zu und) 
turbiniert weiter, bis eine der Flüssigkeit entnommene Probe sich als, 

') Vcrgl. %, B. Dunstan, Henry, Journ. Chem. Soc. 78, 226. 
») Lieben und Rossi, Ann. d. Ohem. 159, 70 [1871]. 
*) Diese Berichte 48, 1434 [1909]. 
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frei von organischen Hal'ögenverbindungen erweist. Hat man reines 
Jodamyl-benzaniid als Ausgangsmaterial genommen, so ist dieser Zeit- 
punkt Dach etwa 2 Tagen erreicht. Hat man aber, was für das prä- 
parative Arbeiten weit bequemer ist, rohes Jodamid angewandt (wie 
«s durch Kochen der Chlorverbindung mit Jodnatrium in alkoholischer 
Lösung und Fällen mit Wasser entsteht und immer kleine Mengen 
<5hlorid enthält), so ist dem Reaktionsprodukt unverändertes Chloramyl- 
fcenzamid beigemengt, welches auch bei fortgesetzter Einwirkung des 
j&fuks sein Halogen nicht abgibt. Man unterbricht dann das Turbinieren, 
sobald keine organische Jod Verbindung in der Reaktionsflüssigkeit 
mehr nachweisbar ist, gießt voru Zinkscblamm ab, preßt letzteren gut 
aus. verdünnt die Flüssigkeit mit viel Wasser, nimmt das abgeschiedene 
<!)1 in Äther auf, wascht mit Soda, trocknet über Kaliumcarbonat und 
fraktioniert im Vakuum. 

Das «-Amyl-benzamid, OHs^CH^LNH.CO.CeHs, destilliert 
Stist vollständig unter 15 min l>rnck bei 208— 21U", dann folgt bis 220» ein 
.geringer, noch halogenfreier Nachlauf, und es hiuterbleibt im Destil- 
lationskolben, falls man vom rohen Jodamid ausgegangen ist, lediglich 
■das unveränderte, erst bei ca. 240° destillierende Ohloramyl-benzamid. 
Die Beuzoylverbiudurig des n-Amylamins stellt ein schwer bewegliches, 
.ganz farbloses Ol dar, welches auch bei läugereni Abkühlen nicht 
zum Erstarren gebracht werden konnte; die Menge entspricht sehr 
«ahe der des angewandten .Jodids. 

0.1728 g Sbst: 0.4750 g CÜ S , 0.1336 g II a O. 

C„H,jON. Bor. C 75 39, H 8.90. 
Cef. » 74.97, » 8 «5. 

Durch Verseif ung läßt sich aus dem Aniid natürlich glatt das 
■st-A niyl-amin erhalten. Wichtiger nuch in präparativer Hinsicht 
.-scheint uns die Tatsache zu sein, daß man vom Amyl-benzamid 
.aus in einer Operation direkt zum v- Amylchlorid, CHi .(CH»)«.CI, 
und zum n-Amylbromid, CH>.(CIl>)«.Br, gelangen kann, wenn man 
-die in den letzten Jahren von dem einen von uns vielfach durchge- 
führte Destillation mit Chlor- und Bromphosphor 1 ) zu Hilfe nimmt 
und das neben den Halogenprodukten nach der Gleichung: 

•CiHu .NH.CO.CbH« -i-FCJ» - C 5 H U .N:C(C1).C«H» + P0C1 8 -+- HCl 

= C s HiiCl + N C.C 6 H 5 •+- P 0C1 3 + HCl 
-entstandene Benzonitril durch fraktionierte Destillation, oder — was 
■quantitativer geht — durch Verseifung entfernt. 

Die Destillation mit Phosphorpentachlorid läßt sich unter gewöhn- 
lichem Druck durchführen; das in einem Eraktionierkolben unter 

l ) VorgL ?.. B. dieso Berichte 43, 2837 [1910]. 
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Ausschluß der Feuchtigkeit der Luft zusammengeschmolzene Gemeng» 
von Amid uBd PCIj verflüchtigt sich beim Destillieren über freier 
Flamme zwischen 90° und 180° als ganz farblose Flüssigkeit, nur einen, 
geringen, harzigen Rückstand im Kolben hinterlassend. Das durch, 
kaltes Wasser vom Phosphoroxychlorid befreite Destillat erweist sich 
als mit Wasserdatupf ohne Rückstand flüchtig und liefert, nachdem es. 
mit der dreifachen Menge Salzsäure 5 Stunden auf 150" erwärmt 
worden ist, völlig reines bei 106° siedendes »i-Amylchlorid. 

0.1421g Sbst.: 0.1912 g AgCl. 

S H„C1. Ber. Cl 33.83. Gef. Cl 83.29. 

Arbeitet man mit Bromphospbor, so empfiehlt sich die Anwendung: 
des luftverdünnten Raumes: das zu einer blutroten Flüssigkeit schnell 
zusammenschmelzende (iemenge vou Amyl-benzamid und PBr». destil- 
liert, nur etwa den 10. Teil des Kolbeninhalts als harzige Masse zu- 
rücklassend, unter 20 mm bis gegen 100° als nur schwach gelblich 
gefärbte, schwere Flüssigkeit über, welche nach Zerstörung des Phos- 
phoroxybromide durch Eiswasser und des Benzonitrils durch Er- 
wärmen mit Bromwasserstoffsäure sich ohne Rückstand mit Wasser- 
dampf verflüchtigt. Das farblose Destillat siedet bis auf einen ganz; 
geringen Rückstand bei 129 — 130° (750 mm) und zeigt auch genau» 
die Zusammensetzung des n-Amylbroniids. 

0.1956 g Sbst.: 0.2840 g CO», 0.1229 g H a O. - O.lßOO g Sbst.: 0.2000 k 
AgBr. 

C 6 HuBr. Ber. O 39.73, H 7.29, Br 52.98. 
Gef. » 39.G0, » 7.04, » 53.19. 

Aus 44 g Amyl-benzamid konnten wir gleich beim ersten Versucht 
'20 g M-Amylbromid erhalten, was 60 % der Theorie entspricht. 

Die Ausbeute wird sieh sicher dadurch noch verbessern lassen, daß maiv 
für eine gute Kühlung der Vorlage bei der Destillation »"V-Broiupiiosplior 
sorgt: wir hatten zwar zwischen Destillalktasapparat und Pumpe «in, 
mit Eis gekühltes Gefäß eingeschaltet, konnten aber trotzdem gegen Eni'v 
der Destillation beobachten, wie das leicht flüchtige Bromid sich daraus z- 4 
Teil verflöchtigte. Durch Eiuschalton mehrerer Gefäße wird sich nnzweiioi- 
haft die Ausbeute an Amylbromid auf dieselbe Höhe (85 — 90°/»), wie sia- 
fvüher in analogen Fällen beobachtet wurde ') bringen lassen, so daß die Be- , 
reitnng größerer Mengen dieses Bromids keine Schwierigkeiten bieten dürfte^ 

Wenn auch nach den zahlreichen, von dem einen von uns bis 
jetzt gemachten Beobachtungen die Destillation eines Amids mit 
Halogenphosphor ohne Isomerisierung der Kohlenstoffkette verläuft, 
so hielten wir es doch für zweckmäßig, die normale Struktur- 

>) Vergl. z. B. diese Berichte 89, 2018 [1906]. 
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unseres Amylbromids einwandsfrei festzulegen. Zu diesem Zweck er- 
setzten wir in ihm durch mehrstündiges Kochen mit der gleichen Ge- 
wichtsmenge Cyankalium in wäßrig-alkoholischer Lösung das Brom durch 
Cyan : die in quantitativer Menge gebildete Cyanverbindung zeigte bei 
einem Vergleich denselben Siedepunkt (163° unter 757 mm) wie das 
JNfitri 1 der normalen Capronsänre, CjHu.CN, welches der eine 
von uns 'vor einem Jahr beschrieben hat 1 ), und sie lieferte ferner bei 
der Reduktion mit Natrium und Alkohol ein Hexylamin, dessen 
Ohlorhydrat (zerfließliche Blättchen vom Schmp. 219°) sich ganz 
identisch erwies mit dem Salz der Base, die man nach Frentzei*) 
aus dem Amid der Heptylsäure, Uli». (CH» ) } . CO. NHj, mit Hilfe der 
Hof mannschen Reaktion gewinnen kann. Das Platinsalz des auf 
beiden Wegen gewonnenen n-Hexylanoins fällt in gelben Blättchen aus 
und schmilzt bei 236 — 238° unter Zersetzung. 



666. M. M. Richter: Über Oxonium - hydrosulflde des 
p -Benzochinons. 

(Eingegangen am 6. Dezember 1910.) 

Gelegentlich einer Arbeit über Schwefelfarbstoffe wurde auch die 
Einwirkung von rohem Hydropersulfid auf ;>-Benzochinon 
naher untersucht. 

Es zeigte sich, daß diese beiden Verbindungen in trocknen Lö- 
sungsmitteln, am besten in Schwefelkohlenstoff gelöst, bei gewöhn- 
licher Temperatur einen außerordentlich voluminösen und prächtig 
blau gefärbten Körper liefern, welcher reoht labil ist und anter ge- 
wissen Bedingungen sich oft spontan in eine schwach gelblich ge- 
färbte Verbindung umlagert. Als Resultat zahlreicher Versuche wurde 
schließlich festgestellt, daß bei dieser Reaktion jedwede Feuchtigkeit 
auszuschließen ist, und daß bei einem Überschuß von Benzochinon 
die blaue Verbindung, und bei einem Überschuß von Hydropersulfid 
die gelblich gefärbte Verbindung erhalten wird. 



') Diese Berichte 48, 4549 [1909]. - Hr. Komppa hat mich bald darauf 
in freundlicher Weise aufmerksam gemacht, daß schon Wahlfor&s das 
«-Capronitril genau untersucht hat (diebe Berichte 83, E. 404 [1890] und 26, 
R. 637 [1892]). Ich hatte dio WahlforeBsche Untersuchung übersehen, woil 
ich im Beilstein nichts darüber hatte finden können. B. 

a ) Dieso Berichte 16, 743 [1883]. 
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Der in troeknem Zustande amorphe, schon indigoblaue Kdrpe* 
besitzt die Formel C11H10O4S3 und ist eine Molekularverbindung 
von 1 Mol. Hydrotmulfid und 2 Mol. Chinon: 
CHidO.Ss - 2C a H*0, + H,S». 

Die im experimentellen Teil näher angegebenen labilen Eigen- 
schaften des Körpers, nämlich starke Dissoziation auch in trocknen 
Lösungsmitteln bei gewöhnlicher Temperatur, Spaltung beim Subli- 
mjeren in seine Bestandteile bezw. Reduktionsprodukte Chinon, Chin- 
hjdron und Hydrochinon und Schwefel, machen eine Anlagerung des 
llydrotrisulfids au Kohlenstoff (Formel I) durchaus unwahrscheinlich 
— eine solche Verbindung mußte auch ungefärbt sein — und weisen 
vielmehr zwingend darauf hin, hier Sauerstoffbindung anzunehmen, 
die Verbindung also als ein Oxoniumsalz anzusprechen (Formel H). 

Es Hegt demnach hier eine Salzbildung des stark basischen vier- 
wertigen Sauerstoffs mit dem schwach sauren Hydrotrisulfid vor, und 
es ist der blaue Körper als Repräsentant einer neuen bchwefelhaltigeu 
Oxoniumsalzgruppe anzusehen und ihm der Nume Bis-bensto- 
chi noii-oTf/«/?(wi-hydrotrisulf ld zu geben. 

O H.O— S.S.S—O.H 

-^k — --S . S . S -~ ^-^ J?-^. 
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Die Formel II befindet sich in befriedigender Übereinstimmung 
mit den Eigenschaften dieser Verbindung. Die Haftenergie zwischen 
Sauerstoff und Schwefel kann mit Kucksicht auf den vierwertigen 
Zustund des Sauerstoffs nur eine geringe sein, und es erklärt sich 
hieraus der leichte Zerfall in der Wärme und auch schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur selbst in trocknen Lösungsmitteln. Sie trägt 
ferner der starken Farbvertiefung der neu entstandenen Verbindung 
Rechnung, denn der chinoide Tfeil des Ausgangsmaterials, des Chinons, 
ist intakt geblieben. Ob auch das vierwertige Sauerstoffatom an der 
Farbvertiefung beteiligt ist, möge dahingestellt bleiben. 

Der Wunsch, auch die entsprechenden Hydromonosulfide, näm- 
lich das Bis-benzochinon-WKWjwfc-bydrosulfid (III) und das Benzo- 
chinon-o.rowjum-bydrosulfid (IV) zu gewinnen, ist nur bezüglich 
des letzteren iu Erfüllung gegangen. 

H.O-S-O.H H SK H.O. OK 

III. I 1 | f | IV. I 1 I, V. [ * 

ö ö ö ö 



Die Versuche, das Hydro monosulfid der Formel III mittels 
«Schwefelwasserstoff herzustellen, ergaben eine Verbindung' , 
<C*iHmOmS, welche sich als eine Molekularverbindung von 
3 Mol. Chinhydron and 1 Mol, Schwefelwasserstoff erwies: . 

C« H ia Ou S = 3 (C 6 H 4 0. -t- C« EU 0.; -4- HjS. 

Die Verbindung (Formel IV) konnte leicht aus Benzochinon 
und Kaliumsulfhydrat, gelöst in absolutem Alkohol, im trocknen 
Wasserstoffslrom als tiefgrüner Niederschlag erhalten werden. Diese 
-Verbindung ist noch labiler als die blaue Verbindung (Formel II) 
und lagert sich bei Gegenwart der geringsten Spuren von Feuchtigkeit 
in einen mißfarbig braunen Körper um. 

Die entsprechende Sauerstoffverbindung CjHjOjK + HjO ist von 
Astre ') aus Chinon in Äther und alkoholischem Kali in einer Wasser-- 
«toffatmospbäre als blauer, krystallinischer Körper erhalten worden. 
Eis kommt ihm eine analoge Konstitution, nämlich Formel V, zu. 

Auch vom Hydrotrisnlfid sind schon Molekularverbindungen mit 
■Strychnin durch Hof mann 3 ) und mit Brucin durch Schmidt 8 ) be- 
kannt geworden. Daß in diesen Verbindungen eine Schwefel-Stickstoff- 
Binduug vorliegt, schließe ich daraus, daß nach meinen Versuchen 
auch -die sauerstofffreie Aura minbase, in Schwefelkohlenstoff geläst, 
mit Ifydropersulfid eine feurig ziegelrote Verbindung gibt. 

Als besonders zu erwähnen wäre noch die Tatsache, daß Hydro- 
g>ersulfid mit substituierten Chinonen sich nicht mehr ver- 
bindet. Geprüft wurden hierauf: Toluchinon, yj-Xylochinon, Chlor-, 
Dichlor-, Trichlor- und Tetrachlor-cbinon. Der Eintritt von Substi- 
tuenten, besonders von stark negativen Gruppen, in das Chinon-Molekül 
schwächt ersichtlich die basische Funktion des Sauerstoffs und ver- 
•eitelt so die Salzbildung. 

Ähnliche Beobachtungen sind in der Chinhydron-Klasse gemacht 
und sicher festgestellt worden. 

Bis-benzoehinon-(;Jton('«w j hydrotrisulfid (Formel II). 

Die Lösung von 3 g Benzochinon in 150 ccm Schwefelkohlenstoff 
•wird mit einer Lösung von 2 g nicht gereinigtem, wasserfreiem Hydro- 
persulfid in 20 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt. Sämtliche Materialien 
müssen wasserfrei sein. Der sehr voluminöse und amorphe, blaue 
Niederschlag wird mit 300 com Schwefelkohlenstoff auf der Kutsche 
gewaschen, dergestalt, daß der Niederschlag immer mit Flüssigkeit 

') Conipt rend. 181, 336. 
») Diese Berichte 1, 81 [1868]; 10, 1097 [1877], 
=) Ann. d. Ohem. 180, 288. 
Berichte d, D. Cbem. Gadlaahrit Jahrg. XXXXIU. 233 



bedeckt ist, kurz und schnell abgesaugt, und in einem mit Weicb- 
paraffia beschickten Exsiccator innerhalb 24 Stunden von Schwefel- 
kohlenstoff befreit. Mit im Vakuum gereinigtem Hydropersulfid kramte 
die Verbindung nicht erhalten werden. 
Ausbeute etwa 2 g. 

CjsHmOiSs. Ber. C 45.8, H 3.2, S 80.5. 
Gef. » 45.7, » 3.3, » 30.9. 

Bas Oxoniiimsalz ist ein amorpher, bei 115° unter Zersetzung 
schmelzender, schön indigoblauer Körper, welcher in trockner Luft 
gut beständig ist. Unter dem Einfluß der Atmosphäre und Feuchtig- 
keit überzieht er sich bald mit den charakteristischen Chinhydron- 
Krystallen. In unreinem Zustande besitzt er eine violette Farbe und 
stark elektrische Eigenschaften (freier Schwefel). 

Er ist in allen Lösungsmitteln mit orange Farbe mehr oder 
weniger in geringen Mengen unter Zersetzung löslich. Verdünnte 
Alkalien zersetzen ihn schon bei gewöhnlicher Temperatur, verdünnte 
Säuren erst beim Erwärmen. Beim vorsichtigen Subliroieren im 01- 
bade erscheinen im oberen Teil des Keagenzglases Chinon, im untere» 
Teil Chinhydron und Hydrochinon, der Schmelzfluß besteht au» 
Schwefel. 

Benzochinon-o.«ow('«m-hydrosulfid (Formel IV). 

Das Kaliumsalz dieser Verbindung entsteht beim Versetzen einer 
Lösung von Chinon in Schwefelkohlenstoff mit einer Lösung von 
Kaliumsulfhydrat in absolutem Alkohol als grüner Niederschlag. 

Die ganze Operation der Herstellung, des Auswaschens mit Al- 
kohol und Trocknens muß unter Ausschluß von Feuchtigkeit im 
trocknen Wasserstoffstrom erfolgen. 

CBsOjSK. Ber. S 17.8, K 21.8. 
Gef. » 18.3, » 21.4. 

Das Kaliumsalz bildet im trocknen Zustand ein dunkles, grün- 
schwarzes Pulver, welches gegen Feuchtigkeit außerordentlich empfind- 
lich ist. 

Tris-chinbydron-o,ro»i«»n-hydro sulfid. 

In eine Lösung von 1.5 g Chinon in 10 ccm 100-proz. Ameisen» 
säure wird trockner Schwefelwasserstoff eingeleitet. Sobald sich in 
der dunkelbraun gewordenen Flüssigkeit krystalltniscbe Ausschei- 
dungen bemerkbar machen, wird das Einleiten unterbrochen und di» 
Flüssigkeit samt Niederschlag im Vakuum über Ätzkalk von dler 
Ameisensäure befreit und das überschüssige Chinon durch Waschen 
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önt Schwefelkohlenstoff entlernt, Die Verbindung besitzt die Zu- 
sammensetzung: 

CjoHjsOuS = SCCHiO» -+- GiEUO*) -+- H S S. 

CseHjjOnS. Ber. C 62.8, H 4.7, S 4.7. 
Gef. » 63.2, » 4.7, » 5.1. 

Die mikrokrystalliniscbe Verbindung bildet ein bei etwa 140° 
unter Zersetzung schmelzendes, fast schwarzes Pulver, welches sich in 
konzentrierter Ameisensäure wie Essigsäure und Aceton reichlich ohne 
Zersetzung, in geringem Maße in Alkohol, Benzol und Äther unter 
Zersetzung löst. Beim Sublimieren werden Chinhydron bezw. seine 
Zersetzungsprodukte Chinon und Hydrochinon sowie Schwefel erhalten. 

Die gleiche, in dünnen Schichten schön blau scheinende Verbin- 
dung wird anscheinend auch erhalten beim Überleiten ron trocknem 
Schwefelwasserstoff aber schmelzendes Chinon. 

Karlsruhe i. B., Privatlaboratorium, Dezember 1910. 



667. M. M, Richter: Bie Konstitution der chinhydron- 
artigen Verbindungen. 

(Eingegangen am 6, Dezember 1910.) 

In der dieser Arbeit voraufgehenden Abhandlung »Über Oxonium- 
hydrosulfide des p-Beazocbiuons« habe ich den Nachweis geführt, 
daß diese -Verbindungen als üxoniumsalze anzusprechen sind. 

Die Merkmale dieser Verbindungen: 

1. einfache Addition der Komponenten bei der Bildung, 

2. leichte Spaltbarkeit in Lösungen und beim Sublimieren, 

3. starke Farbvertiefung gegenüber den Ausgangsmaterialien 
stimmen nun eigenartigerweise mit denen der Chinhydron -Klasse 
überein, und zwar so vollständig, daß die Versuchung nahe liegt, 
auch die Cbinhydrone, Fhenochinone, das Alloxantin und auch die in 
jüngster Zeit herausgekommenen chinbydronartigen Derivate des jr>-Phe- 
nylendiamins und des p-Benzochinondümins als Oxoniumverbin- 
dungen zu deuten; mit anderen Worten also, die bekannten Disso- 
ziations- und Farbeigenschaften der Chinhydrone auf vierwerti- 
gen Sauerstoff und fünfwertigen Stickstoff zurückzufuhren 
und nicht Sauerstoff-Kohlenstoff- and Stickstafi-Kohlenstolf-Bindungen 
■wie bislang, sondern Sauerstoff- Sauerstoff- und Sauerstoff- Stickstoff- 
Bindungen anzunehmen. 
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Von den für das Chinhydron aufgestellten Konstitution sbildeffl 
kommen nur die beiden von Jackson und Oenslager 1 ) (I) und 
Posner 4 ) in Betracht: 

9 y% 

IL L . 

O - ~ /N H 

Beide Bilder leiden, wie dies schon früher und mehrfach von 
anderen Fachgenossen betont worden ist, an dem Mangel, der Disso- 
ziierbarkeit und der Farbvertiefung nicht Bechnung zu tragen. Will- 
stätter*) kommt deshalb zu dem Schluß, daß nichts anderes übrig 
bleibt, als die Addition der Komponenten in den Chinhjdronen und 
ähnlichen Verbindungen mit Partialvalenzen zu erklären, welcher Auf- 
fassung TJrban*) schon im Jahre 1907 Ausdruck gegeben hat. Gegen 
diese Ansicht wendet sich Schlenk 5 ) in dem Sinne, daß die chm- 
hydronartigen Verbindungen molekulare Aulagerungsprodukte sind, 
für die man vorläufig mit Valen/strichen ein Strukturbild nicht zu 
geben vermag. Auf den gleichen ablehnenden Standpunkt stellt sich 
Michael 11 ). 

Inzwischen sind nun weitere Tatsachen bekannt geworden, die 
geeignet sind, einen in der Chinhydron- Literatur bislang wie ein 
Axiom geltenden Satz zu stürzen. 

Es wurde bis vor kurzem unbestritten angenommen, daß sich das 
Benzochinon immer nur mit einem Molekül eines zweiwertigen 
Phenols bezw. stets mit zwei Molekülen eines einwertigen 
Phenols zusammenschließt. Biese Ansicht ist nun naoh Arbeiten 
von Siegmund 7 ) und Meyer 8 ) dahin abzuändern, daß das Ben- 
zochinon sich nicht nur mit einem, sondern auch mit zwei 
Molekülen eines ein- oder zweiwertigen Phenols zu verbin- 
den vermag. Siegmund stellte eine Additionsverbindung aus 1 Mol. 
Chinon und 2 Mol. Brenzcatechin und Meyer z. B. solche aus 1 Mol. 
Chinon und 1 wie auch 2 Mol. a-Naphthol bezw. ^-Chlorphenol oder 
;>- Bromphenol dar. Ich habe ferner ein gemischtes Chinhydron aus 
1 Mol. Chinon, 1 Mol. Phenol und 1 Mol. Brenzcatechin erhalten 

') Diese Berichte 28, 1614 [1895]. *) Ann. d. Chem. 386, 85. 

8 ) Diese Berichte 41, 1463 [1908]. *) Monaten, f. Chem. 28, 299. 
5 ) Ann. d. Chem. 868, 287. °) Jonrn. f. prakt. Chem. [2] 79, 418. 
') Monatsh. 1. Chem. 2», 1088. ") Diese Berichte 42, 1149 [1909]. 
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können. In dem von Schien k 1 ) aufgefundenen, schön krystalii- 
«erenden Chinhydron, bestellend aus 2 Mol. p-Phenylendiamin und 
5 Jfol. Chinon, welches übrigens nur in absolut wasser- und alkohol- 
freiem Äther entsteht, liegt sodann noch eine recht komplizierte, chin- 
hydron artige Verbindung vor, für deren Erklärung die Partialvalenz- 
wte auch die Nebenvalenz-Hypothese nicht ausreichen dürfte. 

Das wahre Chinhydron, C«HjOs 4- C«H«Os als Oxoniumver- 
bindung betrachtet, kann nun in dreifacher Weise formuliert werden, 
Formel III— V: 



HO.O - 




H.O --- 





H.O 





ii. [Ö 


1 ( 


IV. J , 


1 

1 l 







ö 


OH 


ö 


ÖH 


H.Ö 


— ö 



Formel III ist auszuscheiden, weil die Abtrennung der Hydroxyl- 
gruppe vom Kohlenstoff bei einer so einfachen Reaktion gewaltsam 
erscheint. Die weitere Frage, ob das Chinon nur mit einem Sauer- 
stoffatom oder mit seinen beiden Sauerstoffatomen mit dem Hydro- 
chinon verknüpft ist, erledigt sich zugunsten der Formel IV, Hierfür 
sprechen die Tatsachen, daß Chinon sich auch mit 2 Mol. Brenz- 
catechin (Formel VI) und mit nur 1 Mol. p- Chlorphenol bezw. nur 
1 Mol. «-Naphthol (Formel Vll) verbinden kann. Auch die Verbin- 
dung von Fluorenon mit p-Pbenylendiamin*) im Verhältnis von 1 :1 
und nicht 2 : 1 und die Verbindung von 1 Mol. Chinon und 1 Mol. 
Zinnchlorid 8 ) (Formel VIII) kann hierfür als Beweis herangezogen 
werden : 

H.O-0-( ) H.O.O.C 10 Ht Cl.O.SnCl, 

VI. f "jj <>H V1L r^ Till. f\ 

KJ OH O LJ 

H.Ö-O-/ \ Ö Ö 

Schließlich wäre noch darauf hinzuweisen, daß die starke Farb- 
rertiefung nicht nur auf den chinoiden Teil als Chromophor, son- 
dern auch auf die Anwesenheit von Hydroxyl- und Amidogruppeo, 
also auxochrome Gruppen zurückzuführen ist. 

Ob auch das vier wertige Sauerstoff atom an der Farbbildung be- 
teiligt ist, möge dahingestellt bleiben. Sollte dies aber zutreffen, so 
könnte diese Eigenschaft nur auf benachbarte Kohlenstoffdoppelbin- 



') Ann. d. Chem. 888, 283. s ) Ann. d. Chem. 868, 286. 

*) Diese Berichte 41, 2572 [1988]. 



düngen zurückzuführen sein, in gleicher Weise, wie ja bekanntlich» 
die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs durch in der Nähe befind* 
liehe Kohlenstoffdoppelbindungen erheblich verstärkt 'werden. 
Ma hätte also nur dann die Gruppen 

0:C— C— C-C:0 und HN:C— C— =C-C:NH 

als ebromophore anzusprechen, wenn mindestens ein Sauerstoffatom 
vierwertig, bezw. ein Stickstoffatom fünfwertig funktioniert: 

H H 

:0:C-C — C— C:0: nnd T^C-C • C-C:N7 

Daß etwa vorhandene auxochrome Hydroxyl- und Amidogruppen 
eine weitere Farbverstärkung bedingen, ist nach allem hierüber Be- 
kannten selbstverständlich. 

Chinhydron — eine Oxonium Verbindung. 
Zu den schon angeführten drei Forderungen, welche das Kon- 
stitutionsbild des Chinhydrons bezw. Phenochiuons erfüllen muß, näm- 
lich 1. einfache ßildungsweise , 2. tiefe Färbung und 3. leichte Spalt- 
barkeit treten nun noch hinzu: 

4. die Zusammensetzung aus einem chinoiden und benzoiden Teil, 

5. die Fähigkeit (des Phenocbinons), Salze zu bilden. 

Die Frage, ob diese Bedingungen auch in der Oxonium-Struktur- 
formel zum Ausdruck kommen, muß bejaht werden. Zunächst ist 
darauf hinzuweisen, daß der chinoide Typus unversehrt erhalten ist, 
da an dem Chinon- Skelett nichts geändert ist und damit die Forde- 
rungen nach einem chinoiden und einem benzoiden Teil und der 
Farbe erfüllt sind. 

Die leichte Spaltbarkeit ist ohne weiteres verständlich, da derartige 
Gebilde mit vierwertigem Sauerstoff doch recht labile sein müssen, 
woraus sich der leichte Zerfall bei Gegenwart von Feuchtigkeitsspuren 
bezw. in der "Wärme erklärt. Das Phenochinon erhält die Formel IX, 
und das Natriumsalz des Phenochiuons die Formel X, 

H.O.OCsH, Na.O.OCeH, H.O.OK 
IX. Q X. Q XL Ql 

H.Ö.OC«H s Na.Ö.OCHs Ö 

und die von Astre 1 ) aus Chinon und Kaliumhydroxyd erhaltene Ver- 
bindung Cs Ha 0» K -+- H» O die Form XI. Eine weitere, schon oft zi- 
tierte Tatsache spricht nun noch in besonders hohem Maße zugunsten 

') Compt. rend. 121, 326. 



<}«£ Oxoniumform. Es ist die zweifeljos festgelegte Beobachtung, daß 
die Chinbydronbildung bei Einführung von negativen Gruppen er- 
schwert und verlangsamt, und schließlich verhindert wird. Während 
Chlor- und DichIor-chin«ra noch Chinhydrone geben, ist die Bildung 
beim Trichlor-chioon nur unter ganz bestimmten Bedingungen noch 
möglich, und versagt beim Tetrachlor-chinon vollständig. Auch Meyer 1 ) 
berichtet, daß ihm die Anlagerung von SnCl« an Tetrachlor-chinon 
«iefct mehr gelungen sei. Noch weitaus empfindlicher verhalten sich die 
Oxoniumhydrosulfide, von denen schon selbst das Monochlorderivat 
nicht mehr herzustellen ist. 

Die Oxoniumform gibt über diese Verbältnisse folgende befriedi- 
gende Erklärung: 

»Der Eintritt von Substitueuten, besonders von stark negativen 
Gruppen in das Chinonmoleklil schwächt ersichtlich die basische 
(Funktion des Sauerstoffs und vereitelt so die Salz- und damit 
auch die Chinhydronbilduag.« 

Es sind nun in den letzten Jahren eine Anzahl Yerbindungen, 
». B. ausju-Phenylendiamin, Benzidin, ;)-Benzochinon-dichlordiimin, ge- 
funden worden, welche zweifellos chinhydronartigen Charakter besitzen, 
und für welche nachstehende Haupttypen zugrunde gelegt werden 
können: 




XV. 





. ._ 

NH NH» NH OH NH Nft 



Für die aus diesen Typen hervorgehenden Verbindungen ist je 
nach der Herstellungsweise die Oxoniumform oder die fiinfwertige- 
Stickstofform zu wählen. 

In der nachstehenden Tabelle gebe ich einige der bekannteren 
Verbindungen; die in Klammern befindlichen Zahlen geben das Mi- 
schungsverhältnis an. 

') Diese Berichte 41, 2570 [1908]. 
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1. Benzoehinon + p-Phenylendiarain (1:1) .... Formel XVIll ' 

(Ztschr. f. angew. Chem. 18M, 424) ' 

2. Hydrochinon + p-Phenylendiamin (1:1).... » XIX 

(Ztschr. f. angew. Chem. 1895, 424) 

8. Benzocbinon-dichlordümiu ■+■ Hydroehinon (1:1) . » XX 
(Diese Berichte 48, 799 [1909]) 

4. Benzocliinon-dichlordilmidin + Benzidin (1:2).. » XXI 

(Diese Berichte 43, 799 [1909J) 

5. Benzochinon-diimidin •+■ Benzidin (1:1) .... » XXII 

(Ann. d. Chem. 368, 279) 

6. Chloranil+p-Phenylendiamin (1:1) » XXI IB 

(Arm. d. Chem. 368, 282) 

7. ChlorMril ■+• Tetramethyl-jB-phenylendiamin (1:1). » XXtV 

(Aon. d. Chem. 868, 282) 

8. Fluorenon + p-Phenylcndiamin (1 : 1) » XXV 

(Ann. d. Chem. 868, 286) 

9. Fluoreuon + Benzidin (1:1) » XXVI 

(Ann. d. Chem. 868, 286) 

10. Benzochinon + Hydroohinon-ilimethyl&ther (1:2). » XX VU 

(Ann. d. Cbera. 368, 278) 

11. Benzochinon ■+• Thiophenol (1 : 2) » XXVIII 

(Journ. i. prakt. Chem. [2] 58, 482) 

12. Benzochinon-diimirt 4- Hydrochinon (hypothetisch) . * XXIX 

13. Benzochinon-diimin + p-Phenylcndiamin (hypothetisch) » XXX 



Der Raumersparnis halber sind in den folgenden Formeln die 
Kerne nicht mehr ausführlich wiedergegeben; die chinoiden Kern» 
sind durch Fettdruck (CeH»), von den nichtchinoiden (C 6 H«) unter- 
schieden : 



H.O — NH 0- -NH, Cl.HN 

XVIII. Ö 6 H, CkH. XIX. CeH, C,,H, XX. Ö 6 H« C.H, 

Ö NH, OH NH, NC1 OH 

Cl.HN.NH.CeH4.C l H#.RH'. HN.C«H4.C 6 H4.NB 

xxi. äa xxn. \ / 

Cl.HN.NH.CH4.0,H4.-.MHt. HiN:C*H,:NH. 

H.O— -NH CH 8 .0 - - N . CH, H.O .NH.C„H« .NH* 

XXIH. aOUCeH« XXIV. aOUCsH« XXV. ^c^ 

Ö NH, Ö N(GHe)» CeH * CeH *- 
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H.O.NH.06H4.C.H4.NH, CH,.O.O.C 6 H«.O.CH* 

XXVI. ^C^ XXVII. Ö S H, 

Ca-C^H* CH..Ö.0.C.H4.0CH» 

H.O.S.C«Hs H »^— 9 H »? — ~ NH 

XXVIH. Öä XXIX. Ö 8 H, C 6 IL XXX. CfeH. CeH* 

H.Ö.S.CJL NH OH NH NH, 

Die Reaktion zwischen Benzochinon und p-Phenylendiamin 
ist von Erdmann 1 ) und von Schlenk 8 ) studiert worden. Erd- 
mann erhielt in wäßrig-alkoholischer Lösung eine Molekularver- 
bindung (1 : 1), und Schlenk in ätherischer Lösung eine in schonen 
blauen Krystallen anschießende Verbindung von 5 Mol. Chinon und 
2 Mol. f>-Phenylendiamin. Letztere Verbindung entsteht nach meinen 
Erfahrungen jedoch nur in absolut wasser- und alkoholfreiem Äther. 
Bei der Versucbsanordnung von Erdmann muß man wohl zweifellos 
annehmeu, daß das Chinon hierbei in Hydrochinon und das p-Phenylen- 
diamin in Phenylendiimin übergeht, also hier Formel XXIX und nicht 
etwa Formel XVIII vorliegt. Bei der Anordnung nach Schlenk 
muß jedoch eine wahre Oxoninmverbindung entstehen, welche in 
folgender Weise (XXXI) formuliert werden kann: 

O XXXI. O 

OeH 4 CaHi 

H.Ö II H ÖH 
N.CoH 4 .NH.O:O t H4:O.NH.C 6 IL.N . 

ILO Ö.H 

6 Hi 6 H. 

Ö Ö 

Die von Schlenk beobachtete außerordentlich leicht vor sich 
gehende Dissoziation in Chinon und Phenylendiamin (schon im Ex- 
siccator) erklärt sich aus der Häufung der labilen vierwertigen Sauer- 
stoffatome. 

Im Anschluß hieran muß auch dem Alloxantin die Oxoniumform. 
zuerteilt werden. Hierüber, sowie über einige chinhydronartige Deri- 
vate des Allozans, soll später berichtet werden. 

Die Funktion des vierwertigen Sauertolfs. 
Es ist eine vielfältig bestätigte Tatsache, daß bei Reaktionen mit 
^-Benzochinon zunächst farbige Verbindungen auftreten, welche sich. 

') Zeitschr. f. angew. Chemie 1895, 424. ») Ann. d. Chem. 368, 283. 
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oft schon bei Zutritt von geringen Feuchtigkeitsspuren in weniger ge- 
färbte bezw. farblose Verbindungen (Hydrochinonderivate) umlagern. 
Diese intermediär auftretenden gefärbten Produkte sind Oxoniumver- 
bindungen. Man bat demnach anzunehmen, daß zwischen den zwei- 
wertigen Sauerstoff enthaltenden Ausgangs- und Endverbindungen 
noch ein labiles, vierwertigen Sauerstoff enthaltendes Zwischenglied 
auftritt. J)iese Ansiebt fuhrt aber, da sie auch auf anderen Gebieten 
Geltung hat, ganz allgemein zu dem Satz: 

»Das einfache Sauerstoffatora funktioniert in 

seinen Reaktionen in der organischen Chemie vier- 

wertig.« 

Man muß somit annehmen, daß der Sauerstoff nur dadurch be- 
fähigt wird, mit anderen Elementen zu reagieren, daß ihm die Eigen- 
schaft zukommt, in den vier- bezw, mehrwertigen Zustand überzugehen. 
Käme ihm diese Eigenschaft nicht zu, so würde er sich wie ein 
träges Element, beispielsweise wie das Argon, verhalten. 

Als Beispiel ziehe ich die Bildung des Dianilido-chinons 
heran, wobei als intermediäres Produkt eine tiefrote Verbindung 
entsteht. Die Existenz dieser Oxoniumverbindung läßt sich derart 
beweisen, daß man 5 g fein gepulvertes Chinon in 20 g Anilin bei 
Tagestemperatur löst (Chinon löst sich endothermisch mit einem 
Temperaturabfall von 8°, Anfangstemperatur 16°, Endtemperatur 8°, 
leicht und in großer Menge in Anilin) und die erhaltene braunrote 
Lösung mit viel Benzol verdünnt. Es scheidet sich hierbei kein 
Dianilido-chinon aus, was der Fall sein mußte, wenn sich diese in 
Benzol unlösliche Verbindung gebildet hätte. Dies fuhrt zu der An- 
nahme, daß zunächst intermediär ein aus 2 Mol. Anilin und 3 Mol. 
Chinon bestehendes Polymolekul vorhanden ist (Formel XXXII): 

H.O N - O.H 

XXXII. Ö.H* C 6 H S ÖbH« C b H, Ostt 
Ö H.O N Ö'.H 

und dieses später unter Einfluß von Wasser und Wärme in 2 Mol, 
Uydrochinon und 1 Mol. Dianilidochinon sich umlagert. 

Ich gebe zum Schluß noch einige Reaktionsgleichungen, welche 
auch auf anderen Gebieten die Funktion des vierwertigen Sauerstoffs 
zum Ausdruck bringen sollen, Formelreihe XXXIII den Übergang 
«nes Ketons in das Carbinol, XXXIV die Oxydation eines Aldehyds 
zur Säure, XXXV die Reduktion der Nitro-Gruppe zur Amido-Gruppe, 
für welche uunmehr 6 Phasen anzunehmen sind, 
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XXXIII. (CHi)iC:0 -*r (CH,),C:0<J{ ->■ (CH,)»C<h H . 

XXXIV. CH„.C<2 — ► CH a .C<g — >■ CH,.C<oh- 

A n JH OH 

XXXV. .N<X -> .N<X^H— >■ .N^H — v .N:0 ->- 

/OH 
.N:0<]J -> .N T <JJ H ->- -N<JJ -v .N<§. 

II 

Die Eigenschaft das Sauerstoffs, in seinen Reaktionen vierwertig 
»i fungieren, gestattet somit, die feinsten Maschen einer Reaktions- 
gleichung zu erkennen. 

Karlsruhe i. B., Privatlaboratorium, Dezember 1910. 



658. Edmund O. von Lippmann: Bin Vorkommen von 

(/-Galaktose. 

(Hingegangen am 12. Dezember 1010.) 

Als vor längeren Jahren, nach einem ungewöhnlich und anhaltend 
•warmen Herbst, bei völliger Trockenheit plötzlich ein starker ein- 
maliger Nachtfrost einsetzte, zeigte eine mit Früchten reich behangene 
Efeuwand eine eigentümliche Erscheinung: die Beeren der vordersten, 
der Kälte am meisten ausgesetzten Reihe, waren zum großen Teile 
mit einem weißen, glänzenden, rauhreifartigen Überzüge versehen, der 
völlig jenen krystallinischen Efflorescenzen glich, die sich nicht selten 
auf getrockneten Südfrüchten u. dergl. bemerkbar machen ')■ Die 
Masse ließ sich ohne wesentliche Schwierigkeiten abtrennen, schmeckte 
schwach, aber rein süß, und wurde zunächst für Glykose oder ein 
Glykose-Fructose-Gemisch gebalten, bis ein von Hrn. II. Siber an- 
gestellter vorläufiger Versuch die Entstehung von viel Schleimsäure 
bei Her Oxydation zeigte; dieser Umstand wies auf Galaktose hin, 
und die Bemühungen blieben daher fortan darauf gerichtet, solche 
rein zu gewinnen. 

Versuche zur Krystallisation aus heißem "Wasser waren (ver- 
mutlich wegen Gegenwart von Resten gummiartiger Stoffe) erfolglos, 

') S. die Angaben von Tollens, Grimbert und Kulisch in meiner 
»Chemie der Zuckerarten« 1904, S. 886. 
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obwohl die Lösung, nach, -wiederholter Beifügung mit kleinen Menge» 
bester Blutkohle, nur einen schwach gelblichen Stich zeigte; heim 
Auskochen der vorsichtig zur Trockne gebrachten, fein zerteilten Sub- 
stanz mit zur Lösung des Ganzen unzureichenden Mengen hochpro- 
zentigen Alkohols oder Methylalkohols wurde hingegen, allerdings 
unter erheblichem Materialverlust, eine Flüssigkeit erhalten, aus der 
sich die für Galaktose charakteristischen, sechseckigen, dünnen und 
zerbrechlichen Täfelchen des wasserfreien Zuckers ausschieden. Die 
Analyse ergab nach Hrn. H. Siber: C 39.85, H 6.75, 53.40 (ber. 
für CeHuOe: C 40, H 6.67, O 53.33) ; die Krystalle schmolzen, bei 
100° völlig getrocknet, scharf bei 168°, die Drehung betrug für die 
10-proz. Lösung in Wasser anfänglich [«] D — -i- 334.5" und konstant 
[rt]^ = + 81.5 01 ), die Oxydation nach der Tollensschen Vorschrift 
lieferte 77 °/o sehr reine Schleimsäure vom Schmp. 222°, und das 
reine Osazon schmolz, rasch erhitzt, bei 194°; es lag also zweifellos 
Galaktose vor. 

Über die Entstehung dieses Zuckers, der bisher in freiem Zu- 
stande nur selten und nicht mit völliger Sicherheit nachgewiesen 
werden konnte 9 ), läßt sich Bestimmtes weder angeben noch mutmaßen, 
umsomehr, als es weder gelang, einen anderen Zucker als Begleiter 
aufzufinden, noch aus dem Inhalt der Beeren selbst merkliche Mengen 
Schleimsäure zu erhalten. Dem Einfluß der Kälte schreiben manche 
Autoren das plötzliche Auftreten größerer Mengen Raffinose in der 
Zuckerrübe zu, doch herrscht auch hierüber keine Gewißheit, und 
die Quelle der Galaktose, als der dritten in der Raffinose gegen- 
wärtigen Monose, steht nicht fest; ein von Vernet aus Efeu iso- 
liertes Glykosid enthält nach einer Angabe von Tollens Galaktose 3 ), 
im Safte der oben erwähnten Früchte war es aber, allem Anschein 
nach, nicht vorhanden, anderenfalls hätte die Oxydation sicherlich auch 
mehr Schleimsäure geliefert. 

') Es sind dies genau die nämlichen Zahlen, die ich vor vielen Jahren 
beobachtete (diese Berichte SO, 1004 [1887]). 
*) »Chemie der Zackerarten« 1904, S. 686. 
») Ebenda, S. 687. 
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668. A. Lottermoaer und P. Maffia: 

JHa neuer Beweis für das Bestehen eines Adsorptionagleich- 

gewlcbtes in Hydrosolen. 

(Eingegangen am 26. November 1910.) 

A. Dumanski 1 ) hatte darüber Versuche angestellt, wie sich im 
Grahamschen Eisenoxydsol verschiedene Elektrolyte, besonders 
NH»C1, zwischen Eisenoxyd und die dieses umgebende wäßrige Lö- 
sung verteilen. Leitfäbigkeitsmessungen, aus denen er unter der An- 
nahme, daß die Kolloidteilchen selbst keine Leitfähigkeit besitzen, die 
-Konzentrationen gelöster Substanz berechnet hatte, hatten ihn zu dem 

Resultate geführt, daß das Verhältnis — , wo ci die Konzentration an 

Ca 

NIL Ol im Kolloid, ca die Konzentration in der wäßrigen Lösung 

bedeutet, keinen konstanten Wert fUr verschiedene Zusätze an-NILCl 

besitzt. Kürzlich hat nun Wo. Ostwald*) die Resultate Du man skis 

■daraufhin geprüft, ob diese Inkonstanz darauf beruht, daß hier eine 

Adsorption vorliegt, und hat in der Tat die Gültigkeit des Adsorptions- 

gesetzes *- = ß.c 1 ' nachweisen können. Er weist mit Recht auf die 

große Bedeutung dieses Befundes, für die gesamte Theorie der Kolloide 
hin. Bereits vor ihm hatte aber H. Freundlich*) aus einigen 
■wenigen analytischen Daten, die in DuclauxB*) Arbeiten über die 
Filtration des Eisenoxydsol» durch Kollodium enthalten sind, das 
.gleiche Resultat herausgerechnet. 

Wir sind nun geradezu mit der Absicht an die Nachprüfung der 
D ucl au x sehen Filtrationsmethode herangetreten, um sie für den 
Fall, daß sie einwandsfrei befunden wurde, zu dem Versuche zu be- 
nutzen, die Gültigkeit des Adsorptionsgesetzes auch für Hydrosoie, 
speziell das G-r ah am sehe Ferrioxydsol, auf analytischem Wege zu 
erweisen. Denn da die Annahme, daß jedes Hydrosol ein heterogenes 
.zweiphasiges Gebilde ist, durch optische Untersuchungen als hin- 
reichend gestützt angesehen werden muß, so folgt daraus, daß, wenn 
■der in der einen Phase gelöste Stoff in der anderen praktisch nicht 
löslich ist, so daß der einfache Henrysche Verteilungssatz keine 
Gültigkeit haben kann, das Adsorptionsgesetz den Tatsachen gerecht 

') Koll.-Ztsclir. 1, 281 [1006]; 2. Suppl.-Heft 1, XVIII [1907]. 

a ) Gedenkboek van Bcinmolen S. 266—274. 

') Capillarcheraie S. 322. 

*) Oompt. read. 143, 296 [1906]. 
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werden muß. Der eine von uns 1 ) hatte früher aus zwei Gründen 
Bedenken gegen die theoretische Ausdeutung der Duclauxscbeit 
Kollodiumfiltration erhoben. Einmal lag die Befürchtung nahe, daß 
die kolloide Membran unkontrollierbare Einwirkungen auf das zu 
filtrierende Hydrosol ausüben könnte, und zweitens mußte durch 
Duclauxs Bezeichnung Partikelchen oder Micellen Nägelis der Irr* 
tum entstehen, als ob damit die Teilchen des Hydrosols gemeint seien. 
Indessen wird dieses zweite Bedenken sofort hinfällig, wenn man be- 
achtet, daß Duclaux als »Micellen« die Teilchen des Hydrosols »samt 
dem ganzen Gefolge von Ionen und Molekülen, welche es fixiert oder 
um sich herum anzieht«'), verstanden wissen will. Das heißt aber 
eigentlich nichts anderes, als daß die Micellen ein Adsorptionskomplex 
sind, während die intermicellare Flüssigkeit die Lösung, die sich mit 
dem Adsorptionskomplex im Gleichgewichte befindet, sein würde. Es 
scheint fast, als habe Duclaux diese letztere Folgerung selbst nicht 
gezogen, wenigstens ist sie nirgends in seinen Arbeiten zu finden, 
sonst hätte er sicher geprüft, ob das Adsorptionsgesetz auf das Gleich- 
gewicht zwischen Teilchen und Lösung anwendbar ist. Vielmehr ist 
er darauf ausgegangen, den osmotischen Druck und die Leitfähigkeit 
der Micellen durch ihre mit Hilfe der Kollodiummembran bewirkte 
Trennung von der intermicellaren Flüssigkeit zu ermitteln. Das erste 
der erhobenen Bedenken endlich wird dadurch beseitigt, daß Malfitano 
nachwies, daß Eiektrolyte die Membran unverändert passieren, ein 
Befund, den auch Duclaux bestätigen konnte, und daß eine gering- 
fügige Aufnahme des Kolloids durch die Membran kaum nennens- 
werte Verschiebungen des Gleichgewichts zur Folge haben wird. 
Dieser letzterwähnte Punkt erfährt durch Versuche Duclauxs selbst 
eine Stütze, welcher nachwies, daß das bei der Filtration eine» 
Hydrosols durch eine Kollodiumroembran erhaltene Filtrat in alleu 
Stadien der Filtration dieselbe spez. Leitfähigkeit besitzt, obgleich 
die des Filterinhalts mit fortschreitender Filtration mehr und mehr 
anwächst, ja daß jene sogar unabhängig von der Filterdichte die- 
gleiche bleibt 3 ). 

Was die Technik der Versuche betrifft, so sind wir ganz den 
Angaben ßorrels 4 )» Malfitanos 5 ) und Duclauxs gefolgt und 
haben vor allen Dingen die Filtration nur unter Anwendung .sehr 



') Lotternioser, Ztschr. f. physik. Cliero." «0, 451 [1907], 

2 ) Koll.-Ztschr. 3, 127 11908]. 

3 ) Koll.-Ztschr. 8, 128 [1908]. «) Soc. de Biologie 2, 317 [1904], 
■') Compt. rend. 139, 1221 11904]. 
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geringen Überdrucks durchgeführt. Die hierbei gewonnenen Resultate 
sind kurz die folgenden 1 ): Durch Auflösen frisch gefällten und io 
der Kälte durch Dekantieren gereinigten Eisenoxydgels in Eisen- 
chloridlösung ebenfalls bei gewohnlicher Temperatur wurde ein 
Gruharnsches Eisenoxydhydro&ul dargestellt, welches nur ganz 
schwache Opalescenz im auffallenden Lichte zeigte. Als dieses der 
Kollodiumfiltration unterworfen wurde, war zwar kein Unterschied 
der spez. Leitfähigkeit zwischen Filterinhalt und Filtrat zu erkennen, 
es trat aber deutlich zutage, daß der Gehalt des Filtrats an Cl und 
Fe in allen Stadien der Filtration konstant geblieben war; die erbte 
Fraktion des Filtrat» enthielt 0.0095 % Cl und 0.001 % Fe, die zweite 
0.0096 °/ Cl und 0.001 B / Fe, endlich die dritte 0.0092 '. Cl und 
0.001 °/o' Fe, während der Gehalt des Kolloides ^or der Filtration 
0.0178 °/ Cl und 0.1562% Fe, der des Filterinhalts nach der Fil- 
tration 0.639 "/<, Fe betrug. Die Ursache der Übereinstimmung der 
spez. Leitfähigkeiten (ca. 73.10-») des Kolloids, des Filterinhalts und 
Filtrats ist sicher nur in der an und für sich zu hohen spez. Leit- 
fähigkeit, also zu großen louenkonzentration. des Kolloids zu suchen. 
Auch Duclaux hat erst bei geringeren Leitfähigkeiten Unterschiede 
bemerken können. Ein zweiter Versuch mit einem Fe-reichereu 
Hydrosol bestätigte diese Tatsache: während das Filtrat in 6 Fraktioueu 
mit ganz minimalen Schwankungen durchschnittlich die spez. Leit- 
fähigkeit 10.5.10 - ' besaß, stieg dieselbe im Filterinhalt von 11.4. 10~* 
erst ganz langsam uud kaum merklich, schließlich schnell bis auf 
27.5.10-'' an. 

Zum Zwecke der analytischen Prüfung, ob die Adsorption»- 

isotherme = p\cl' auch für Djdrosole (lültigkeit besitzt, wurde 

folgender Weg eingeschlagen: Ein auf die oben beschriebene Wei-e 
gewonnenes Graham sches Eiseno\ydsol wurde zunächst durch Kol- 
lodium filtriert, also auf diese Weise \on einem Teile seines Elektro]) t- 
gehalts befreit, dann wurde der Filterinhalt mit Wasser verdünnt, 
abermals der Filtration unterworfen und dieses Verfahren sehr oft 
wiederholt, bis ein genügend eisenreiches, aber chlorarmes Hydrosol 
resultierte. Dieses Verfahren hat ebenfalls schon Duclaux zur Rei- 
nigung von Hydrosolen vorgeschlagen. Das entstandene Hydrosol 
wurde als Stammlösung benutzt, von der durch systematische Ver- 
dünnung mit Wasser eine Reihe verdünnterer Hydrosole hergestellt 
wurde. Besteht nun zwischen den Eisenoxydteilchen des Hydrosols 
und der diese umgebenden Elektrolytlösung ein Adsorptionsgleich - 

') Eine ausführliche Veröffentlichung der Versuchsresnltate soll später 
an anderer Stelle erfolgen. 
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^gewicht, so wird dieses durch die Verdünnung mit Wasser verschoben ; 
ist es ferner möglich, durch Kollodiumfiltration den Elekfarolytaateil 
in der Lösung, welcher nicht adsorbiert ist, teilweise abzufiltriereo, 
so muß durch diese Versuchsanordnung die Adsorptionsisotherroe her- 
vortreten. Die Richtigkeit beider Annahmen ist durch das 
Experiment glänzend bestätigt worden. Dabei geschah die 
Auswertung der Versuche so, daß wir zunächst den Gehalt der ver- 
schiedenen Hydrosole an Fe und Cl ermittelten, dann die Filtration 
durchführten und im Filtrat abermals Eisen- und Chlorgehalt be- 
stimmten. Im Fiitrat war der Eisengehalt übrigens so gering, daß er 
•nur colorimetrisch bestimmt werden konnte und deshalb vernachlässigt 
wurde. Wir stellten deshalb den Gesamteisengehalt des Hydrosols 
als FejO> nach dem Vorgange van Bemmelens, der bekanntlich 
infolge seiner Ent- und Wiederwässernngsversuche am Gel alles kol- 
loide Ferrieisen als wasserhaltiges Ferrioxyd, nicht als ein Hydroxjd 
ansieht, als adsorbierende Substanz (in in der Adsorptionsgleichung) 
in Rechnung. Dann ist der Chlorgehalt des Filtrats, ausgedruckt in 
Millimolen pro ccm, der Wert c. Zieht man diesen, bezogen auf 
gleiche Volumina, von dem Gesamtchlorgehalt des Hydrosols vor der 
Filtration ab, so erhält man den Wert x, der ebenfalls in Millimolen 
ausgedrückt wurde. Nunmehr sind sämtliche Werte zur Prüfung der 
Gültigkeit der Adsorptionsisothernie gegeben. Dieselbe wurde al«) 
nur für Cl' als adsorbierte Substanz durchgeführt. Das hat aber seine 
volle Berechtigung, da jeder in einer Losung befindliche Stoff nach 
demselben Gesetze adsorbiert wird. Die Tabelle auf S. 3617 enthält 
die durch Analyse gefundenen Werte. Nach diesen berechneten wir so- 
dann nach Freundlichs Vorgang mit Hilfe der logarithruierten 

x 1 

Gleichung: log - —logß-i- log c die Mittelwerte für die Konstan- 
ten - und ß, welche ihrerseits wiederum dazu dienten, für jedes c 
P 

das zugehörige — zu berechnen. Man erkennt, daß trotz der sehr 

erheblichen Schwierigkeiten der analytischen Bestimmungen eine sehr 
gute Übereinstimmung der gefundenen Werte mit den berechneten er- 
sielt werden konnte. Die beigegebene Kurve endlich stellt die eben 
angeführte logarithmische Gleichung dar und zeigt die Abweichungen 
der gefundenen von den berechneten Werten. 

Die auf gleiche Weise durchgeführte Untersuchung eioes nach 
Graham durch vorsichtigen Zusatz von Animoniumcarbonatlösung 
zu einer Ferrichloridlösung erhaltenen Ferrioxydhydrosols hat ganz 
-analoge Resultate ergeben, doch soll ihre Veröffentlichung erst später 
-erfolgen. 
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Durch diese Versuche ist ein neuer Beweis für die Berechtigung 
der Heranziehung der Kollodiumfiltration zur Aufklärung der Geheim- 
nisse des Hydrosolzustandes gegen unsere früheren Bedenken 
gegeben. Wir werden sie in diesem Sinne noch für die Untersuchung 
einer größeren Anzahl weiterer Hydrosole heranziehen. 

Der experimentelle Teil der torliegenden Arbeit wurde im Labo- 
ratorium der Deutschen Versuchsanstalt für Lederindustrie in Freiberg 
ausgeführt. Wir sind dem Direktor derselben, Hrn. Prof. Dr. Paeßler, 
für die freundliche Überlassung sämtlicher Hilfsmittel des Institutes 
zu ganz besonderem Danke verpflichtet. 

Dresden, Labor, für Elektrochemie und physikal. Chemie der 
Kgl. Techn. Hochschule. — Freiberg i. S., Deutsche Versuchsanstalt 
für Lederindustrie. 



Berichtigung. 

Jhrg. 43, Heft 17, S. 8468, 58 mm v. o. füge hinitu: »Diese Verbindung wurde 
kürzlich mit dem Schmp. 210° von Ullmann und Groß (diese Berichte, 
Jhrg. 43, Heft 14, S. 2697) beschrieben«. 
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Generalversammlung vom 14. Dezember 1910. 

Vorsitzender: Hr. H. Wichelbaus, Vizepräsident. 

Der Vorsitzende eröffnet die Generalversammlung um 8V« ühr, 
indem er zunächst die statistischen Zahlen über den Mitglieder- 
bestand in der üblichen Form vorlegt: 



13. Dez. : 11. Dez. ' 15. Dez. I 14. Dez. 
1907 ! 1908 ! 1909 I 1910 



Ehrenmitglieder 

Ordentliche Mitglieder. . . . 
Außerordentliche Mitglieder . . 



10 14 13 j 15 

3254 3241 I 3159 J 3125 

290 , 249 j 265 251 



3554 



3504 



3437 



3391 



>Wie in den letzten Jahren, so läßt auch im abgelaufenen Ge- 
schäftsjahr die Zahl der neu aufgenommenen Mitglieder zu wünschen 
übrig. Es seien daher alle Mitglieder hiermit zur Werbearbeit auf- 
gefordert. Auch wird der Vorstand an die Direktionen der Hoch- 
schul-Laboratorien und größeren Fabriken eine Aufforderung richten, 
eich um die Zuführung jüngerer Kräfte zur Gesellschaft zu bemühen.« 

»Die Totenliste des letzten Geschäftsjahres umfaßt, soweit uns 
Nachrichten zugegangen sind, die folgenden Namen«: 

Ab egg, Prof. Dr. R., Breslau; 
Ahrens, Prof. Dr. F., Breslau; 
Borchers, £., Goslar; 
Bremer, Dr. G. J., Rotterdam; 
Brown, Prof. Dr. J. C., Liverpool; 
Brunner, Prof. Dr. IL, Lausanne; 
Cannizzaro, Prof. St, Rom; 
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Caro, Hof rat Dr. H., Mannheim j 

Clemm, Exzellenz Reiehsrat Dr, A. von, Haardt; 

Oouncler, Prof. Dr. C, Hann.-Münden; 

Erdmann, Prof. Dr. H., Charlottenburg; 

Fahlberg, Dr. C, Nassau a. L.; 

Fittig, Prof. Dr. R., Straßburg i. E.; 

Forster, Prof. Dr. J., Straßburg i. E.; 

Genth, Prof. F. A., Philadelphia; 

Guttmann, 0., London; 

Hardt, E. Ritter von, "Wien; 

Jayne, Dr. H. W., Frankford, Philadelphia; 

Kind, Dr. A., Turin; 

Kohlrausch, Geh. Oberregierungsrat Prof. Dr. F., Marburg; 

Kostanecki, Prof. St. von, Bern; 

Kramer, Dr. R,, Cöln; 

Krell, Direktor G., Bruchhausen; 

Landolt, Geh. Rat Prof. Dr. H., Berlin; 

Marx, Dr, H., Griesheim; 

Piccinini, Prof. Dr. G., Turin; 

Rechnitz, Dr. H., Briinn; 

Saytzeff, Prof. Dr. A., Kasan; 

Schotten, Geh. Rat Prof. Dr. C, Berlin; 

Siepermana, Dr. W., Freiburg i. B.; 

Skraup, Hofrat Prof. Dr. Zd. H., Wien; 

Torrey, Prof. Dr. H. A., Cambridge (Mass.); 

Volhard, Prof. Dr. J., Halle a. S. 

»In ihr finden wir viele Männer verzeichnet, die unserer Gesell- 
schaft besonders nahe gestanden haben. Ich hebe unsere früheren 
Präsidenten und Vizepräsidenten Caro, Fittig, Landolt, Skraup 
und Volhard, unser langjähriges Vorstandsmitglied Schotten und 
unser Ehrenmitglied Canuizzaro hervor.« 

»Zur Ehrung aller Verstorbenen bitte ich Sie, sich von Ihren 
Sitzen zu erheben.« 

Über die Arbeiten der Redaktionen berichtet der General- 
sekretär wie folgt: 

»Unsere Vereinszeitschrift — die »Berichte« — ist von den 
Autoren im letzten Jahre erheblich weniger beansprucht worden, ala 
in den Vorjahren. Dementsprechend ist sowohl die Anzahl der ab- 
gedruckten Abhandlungen, wie der Umfang der ausgegebenen Heft« 
stark gesunken:« 
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Der Umfang der bis zur jeweiligen General Versammlung fertig gestellten 
Hefte der »Berichte« hat betragen 1 ): 

in den Jahren 1907 1908 1909 1910 

Redaktioneller Teil 4893 4341 4679 3503 Seiten 

unter Aufnahme der folgenden Anzahl von Abhandlungen: 

1907 1908 1909 1910 

705 675 683 541 

Der durchschnittliche Umfang einer Abhandlung betrug im Jahre: 
1907 1908 1909 1910 

6.9 6.4 6.8 6.5 Seiten. 

In dem Zeitraum vom 16. Dezember 1909 bis zum 14. Dezember 1910 
inkl. sind von den 615 bei der Redaktion eingelaufenen Abhandlungen der 
Publikationskommission. 

86 Abhandlungen 
übersandt worden. 

32 Abhandlungen wurden zur Kürzung bezw. Veränderung den Autoren 
wieder zugestellt. An 23 Abhandlungen wurde die verlangte Änderung aus- 
geführt, worauf die Aufnahme der betreffenden Abhandlungen in die »Be- 
richte« erfolgte. 

26 Abhandlungen wurden al& ungeeignet zur Aufnahme in die »Berichte« 
«rächtet. 

»So hat der Umfang der »Berichte« die Grenze nicht überschritten, 
welche durch die Mittel der Gesellschaft geboten ist — ein Umstand, 
der beim Vergleich des diesjährigen Kasseuabschlusses mit dem vor- 
jährigen deutlich zutage tritt.« 

»Den Autoren möge im Anschluß an diese erfreuliche Feststellung 
ans Herz gelegt sein, daß sie ihrerseits für eine ebenso günstige Ge- 
staltung des »Berichte«-Budgets auch in Zukunft bemüht bleiben. 
Abgesehen von dem immer wiederholten Wunsch nach knappster 
Fassung seien sie gebeten, in jedem Einzelfalle selbst zu prüfen, was 
flir die Veröffentlichung in den »Berichten« paßt, was andererseits 
besser in den übrigen zur Verfügung stehenden Journalen zum Ab- 
druck kommt. Eine größere Anzahl von Redaktionen hat sich im 
Laufe des letzten Jahres zu einer Vereinigung '') zusammengeschlossen, 

') Nach Abschluß der Jahrgänge ergeben sich (ausschließlich der die 
Nekrologe und das Register enthaltenden Schlußhefte) die folgenden Zahlen: 





1907 


1908 


1909 


1910 


Seitenzahl des redaktionellen Teiles 
Anzahl der Abhandlungen . . . 


5040 
730 


4503 
700 


4940 
717 


3643 
559 



») Vcrgl. diese Berichte 43, 2790, 3373 [1910). 
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welche gemeinsame Interessen der periodischen chemischen 
Literatur wahrnehmen soll und besonders auf zweckmäßige Ab- 
lassung der einzelnen Abhandlungen und zweckmäßige Verteilung de» 
gesamten Materials hinwirken will. Die vereinigten Redaktionen 
haben ihre Ratschläge in einem »Aufruf an die Autoren« zu- 
sammengefaßt, der um die Jahreswende den einzelnen Zeitschriften 
beigelegt werden soll und den folgenden Wortlaut hat«: 

Die unterzeichneten Redaktionen von Zeitschriften für 
chemische Originalabhandlungen haben zieh zu einer 

Vereinigung 

zusammengeschlossen und sind zu Beratungen über die Frage zusammen- 
getreten, utie sich die zeitgenössische Produktion dem chemischen Publikum 
in möglichst gedrängter und übersichtlicher Form darbieten läßt. 
Das fortgesetzte Anwachsen der chemischen Produktion zwingt im Interesse 
ran Atitoren vnd Lesern zu kürzester Mitteilung der liesultaie. Jeder 
Autor sollte, sich daher fragen, mit wie wenig Worten er die Ergebnisse 
xeiner Arbeit darlegen kann. 

Für die historischen Angaben in den Einleitungen genügt meist 
eine, kurze Anführung derjenigen früheren Arbeiten, welche mit den vom 
Verfasser angestellten neuen Versuchen in unmittelbarem Zusammen- 
hang stehen. 

Die Zusammenfassung der Ergebnisse in einem rorausge- 
schickten allgemeinen Teile oder in einem Schlußresümee, ist bei umfang- 
reicheren Arbeiten zweckmäßig, weil sie die Übersicht erleichtert. Doch 
mögen die Autoren berücksichtigen, da/J eine solche Zusammenfassung keines- 
wegs dazu bestimmt ist, eine vollständige Inhaltsübersicht des speziellen 
Teiles zu geben, sondern nur die Gesichtspunkte, die bei Inangriffnahme 
der Arbeit maßgebend waren, klarlegen, sowie die wichtigsten Ergeb- 
nisse rekapitulieren und kurz beleuchten soll. Wiederholungen sind unter 
allen Umständen zu vermeiden. 

Die Versuche müssen derart beschrieben sein, daß jeder Sachner- 
stündige. sie nachprüfen kann. Größte Klarheit ist hier zu erstreben, aber 
auch knappste Fassung. Auch in der Formelschreibung und Grup- 
pierung der Versuchszahlen mögen die Autoren auf größte Raum- 
ersparnis ohne Schädigung der Übersichtlichkeit bedacht sein. 

Bei Abhandlungen, deren Inhalt bereits in Dissertationen wieder- 
gegeben ist, sei den Autoreu empfohlen, von dem meist überaus weit- 
schiueifigen Text der Dissertationen völlig abzusehen und unabhängig davon 
eine möglichst kurze Form für die Wiedergabe des Tatsachenmaterials zu- 
suchen. 
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Zusammenfassung von größeren Untersuchungsreihen. In 
dem Beetreben, möglichst rasch zu veröffentlichen, haben sich die Autoren 
immer mthr daran gewöhnt, ihre Untersuchungen in einzelnen kleinen Ab- 
handlungen niederzulegen. Diese Publikationsweüe hat gewiß ihre volle 
Berechtigung, wenn eine neue Reaktion oder eine sehr unerwartete Beob- 
arhtung zur Mitteilung gelangen soll, oder wenn der Autor seine Fachge- 
nossen von der Inangriffnahme einer neuen Untersuchung durch Mitteilung 
der traten Ergebnisse, baldmöglichst verständigen will. Auch bei den 
Gegenständen, die im Vordergründe des aktuellen Interesses stehen und 
daher von mehreren Forschern zugleich bearbeitet werden, liegt nicht nur 
ein persönliches, sondern ein allgemeines Interesse ror, daß die verschie~ 
denen Bearbeiter sich ohne langen Aufschub cerständigen und ergänzen. 
Aber jeder Leser der heutigen Literatur wird den Eindruck 
gewonnen haben, daß die Publikation in Form von kleinen Ab- 
handlungen weit über das berechtigte MajS hinausgewachsen 
ist und eine Beliebtheit gewonnen hat, die für die Übersicht- 
lichkeit der Literatur geradezu eine Gefahr bedeutet. 

Es sei daher den Forschern, welche ihre Arbeit größeren Unter- 
suchungsreihen widmen, dringend empfohlen, ihre Ergebnisse in längeren 
Zwischenräumen mitzuteilen, sofern nicht für die rasche Veröffent- 
lichung ein zwingender Grund rorliegt. Für solche umfassenden Abhand- 
lungen kommen naturgemäß nicht die, ■»Berichte*, sondern die übrigen che- 
mischen Zeitschriften, je nach ihren Sondergebieten in Betracht, und 
zwar für die: 

analytische Chemie: »Zeitschrift für analytische Chemie* 
anorganische Chemie: »Zeitschrift für anorganische Chemie* 
organische Chemie: »Annale* der Chemie* und 

•Journal für praktische Chemie* 
physiologische Chemie: »Biochemische Zeitschrift« 

»Zeitschrift für physiologische Chemie* 
technische Chemie: •Chemische Industrie* 

■»Zeitschrift für angewandte Chemie*. 

Jboppel-Veröfjentlichungen. Arbeiten und Teile von Arbeiten, 
die schon in chemischen Zeitschriften deutscher Sprache veröffentlicJit sind, 
werden ron den unterzeichneten Redaktionen grundsätzlich zurückgewiesen 
(rergl. dazu Vorwort zu Band I der Beilstein-Ergänzungsbände S.VIII — X). 
Ist eine Arbeit ganz oder teilweise schon in fremder Sprache erschienen, 
so kann sie trotzdem in besonderen FäUen angenommen werden; voraus- 
gesetzt wird indes, daß bei Einsendung des Manuskripts der Ort der 
früheren Publikation genau angegeben wird. 



fFitr bringen diese Wünsche zur Kenntnis der Autoren, weil wir er- 
warten, daß ihre allgemeine Beachtung dazu führen wird, unsere 
chemische Literatur 

übersichtlicher und kürzer 
m gestalten, und einer unerwünschten Zersplitterung vorbeugen: wird, wie 
sie als Folge der Aeugründung von Zeitschriften eintreten kannte. Mit 
der Verringerung des beanspruchten Raumes sinken auch die Herstellungs- 
kosten. Je mehr die Autoren auf alles Entbehrliche verzichten, um so 

billiger 
können die einzelnen Zeitschriften pro Jahr geliefert werden ; um so größer 
wird 'dir Abonnentenkreis sein. Je kürzer die Autoren schreiben , 
um so -mehr und um so aufmerksamer werden ihre Abhand- 
lungen gelesen werden. 

Der Vereinigung gehören zurzeit die Redaktionen folgender Zeit- 
schriften an: 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Bioche- 
mische Zeitschrift, Chemische Industrie, Chemisches Zentral- 
blatt, Hoppe- Seylers Zeitschrift für physiologische Chemie, 
Journal für praktische Chemie, J. Liebig's Anualen der Chemie, 
Zeitschrift für analytische Chemie, Zeitschrift für angewandte 
Chemie, Zeitschrift für anorganische Chemie. 
Von der »Zeitschrift für Elektrochemie« steht die Antwort, ob sie 
beitreten -will, noch aus 1 ). 

»Bei den Beratungen zur Herbeiführung möglichster Einheit- 
lichkeit in der äußeren Form hat die Vereinigung anerkannt, daß 
die in den »Berichten« und dem »Chemischen Zentralblatt« übliche 
Rechtschreibung der Fachausdrucke') maßgebend sein soll.« 

»Auf Veranlassung der Kommission, welche in der außerordent- 
lichen Generalversammlung vom 4. März d. J. erwählt worden ist — 
kurz die »Elferkommission« genannt — , ist die Geschäftsord- 
nung der Redaktion der »Berichte« uud der Publikations-Kom- 
mission einer Neubearbeitung unterzogen worden 3 ). Die Erläute- 
rung und Begründung der einzelnen Änderungen findet sich in dem 
bereits erschienenen Bericht der Elferkommission 4 ); in ihm findet man 

') Sie ist nach der Generalversammlung im zustimmenden Sinne einge- 
troffen. 

^ Vergl. diese Berichte 39, 4448 [1906J. 

*) Vergl. diese Berichte 48, 2790-2734 [1910]. 

*) Vergl. diese Berichte 48, 3369 sub Nr. 4, 3371 sub Nr. 9, 3372 «üb 
Nr. 10 und 11 [1910]. 
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»uch das Ergebnis der Beratungen, welche bezüglich der zukünftigen 
Gestaltung von Registern und Nekrologen gepflogen sind 1 ). Die Nekro- 
loge sollen in Zukunft nicht nur in den Schlußheften der »Berichte«, 
sondern geeignetenfalU auch in den übrigen Heften erscheinen«. 

»Das von der Redaktion des Chemischen Zentralblatts zu 
bewältigende Material ist, wie die nachfolgende Zusammenstellung 
■zeigt, nicht kleiner geworden; im Gegenteil ist die Referaten zahl noch 
«twas gestiegen. Es ist gleichwohl gelungen, den Umfang des Jahr- 
gangs um 9 — 10 Bogen gegenüber den beiden Vorjahren zu ver- 
ringern 3 ): 





An7*hl der ' Umfan S dcl ' 
Anzahl der . R f f 

i»fn ra T e ir ^ Seiten, 


Allgemeine und pby&ik.'ilischo Chemie .... 


i 

262 70.5 

1186 436.7 

880 404.5 




1937 1464.9 




1101 339.1 




158 49.4 
372 111.2 
120 ,'!1.7 




144 .'!2.4 


Agi'ikulturchemie 


183 54.1 


Mineralogische und geologische Chemie . . . 


390 125.8 
1391 45C.7 




839 227.3 




1151 U78.7 




478 29.0 








lnsa , ! 41 12.0 Seiten 
10o87 _ M7Bog . 





1907 


1908 


1909 


1910 




8655 
3912 


9894 
4268 


10165 
4250 


10587 
4112 



') Vorgl. diese Berichte 48, 3369 sab Nr. 5„ 3372 sub Nr. 12 [1910]. 
s ) Vorgl. diese Berichte 43, 3378 sub Nr. 14. 



sag* v <■ > ', 

»Die günstige Aufnahme, welche die von der Gesellschaft her- 
ausgegebenen beiden Generalregister des Zentralblatts gefunden haben, 
zeigt, daß die Zusammenfassung der Einzelregister in fünfjährigen 
Perioden einem Bedürfnis entgegenkommt. Der Vorstand hat daber 
die ersten Schritte dafür getan, daß ein drittes Generalregister, 
welches die Jahrgänge 1907,-1911 umfassen soll, im Jahre 1S12 
herausgegeben werden kann. Mit der Bearbeitung ist Hr. Dr. I. Bloch,, 
der stellvertretende Zentralblatt-Redakteur, beauftragt worden.« 

»Die Haupt-Aufgabe der Beilstein-Redaktion war auch im 
verflossenen Jahre die Überfuhrung des vorliegenden Materials in das. 
neue System 1 ). "Es hat sich als durchaus notwendig herausgestellt, 
hiermit zugleich eine kritische Durchsicht des Textes der dritten Auf- 
lage und der Ergänzungsbände durchzuführen. Nach den vorliegenden 
Erfahrungen ist anzunehmen, daß diese Arbeiten im Laufe des Jahres 
1912 beendigt sein werden. Auf Grund der im vorjährigen Bericht 
erwähnten statistischen Frobearbeiten über die redaktionelle Bearbei- 
tung der neueren Literatur ist ferner ein Arbeitsplan für die übrigen, 
^>r Beginn der Drucklegung noch auszuführenden Vorarbeiten aufge- 
stellt worden, welcher die Zustimmung des Vorstandes gefunden hat. 
Hiernach wird in Aussicht genommen, den Druck im Laufe des Jahre» 
1914 zu beginnen und bis dahin die Literatur so. weit zu bearbeiten, 
daß die Forschungs-Ergebnisse des ersten Jahrzehnts des zwanzigste» 
Jahrhunderts noch vollständig in den ersten Band der vierten »Beil- 
stein«-Auflage übergehen. Für die weiteren Bände soll dann der 
Literatur-Schlußtermin entsprechend dem Fortschreiten der Druck- 
legung vorrücken.« 

»Zu unseren bisherigen drei Redaktionen ist im Laufe des Be- 
richtsjahres eine vierte hinzugetreten, da der Vorstand durch die 
Ende des vorigen Jahres erfolgte Zuwendung der Firma Leopold , 
Cassella & Co. (Frankfurt a. M.) in die Lage gesetzt war, die Fort- 
führung der von M. M.Richter begründeten, zusammenfassenden 
Formelregistrierung organischer Verbindungen den Aufgaben 
der Gesellschaft anzugliedern 2 ). Wie bekannt, bat Hr. Richter io 
der ersten Hälfte dieses Jahres die Herausgabe einer dritten Auflage 
seines »Lexikons der Kohlenstoff-Verbindungen« begonnen, welche die 
Literatur bis zum Jahresschluß 1909 umfaßt, und deren Drucklegung 
im Laufe des Jahres 1912 beendigt sein soll. Dieses Werk soll nun 
eine fortlaufende Ergänzung durch zweijährige Literaturregister 

') Vergl. dieso Berichte 40, 5028 [1907]; 41, 4489 [1908]; 48, 4923 [1909]. 
s ) Vergl. dazu diese Berichte 42, 4924—4925 [1909]. 
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d*r organischen Chemie, geordnet nach Richters Formel- 
sjstem, finden, die von unserer Gesellschaft herausgegeben werden. 
Für Ihre Bearbeitung ist eine Registrierabteilung 1 ) eingerichtet 
worden, der zugleich die Anfertigung der Jahresregister der »Berichte« 
und die Besorgung der Revisionen für die »Berichte« obliegt. Das 
erste dieser zweijährigen Formelregister soll in der zweiten Hälfte 
des Jahres 1912 zur Ausgabe gelangen und die Literaturjahre 1910 
und 1911 umfassen.« 

»Als Vorsteher dieser Registrierabteilung ist Hr. Dr. Rob. 
Stelzner seit dem ]. April d. J. angestellt, der in seinen bisherigen 
Funktionen als stellvertretender Redakteur der »Berichte« durch Hrn. 
Prof. F. Sachs, als Verwaltungs- und BibliotbeksSekretär durrh 
Hrn. Dr. H. Jost ersetzt wurde.«- 

Hieran schließt der Vorsitzende die folgenden Mitteilungen: 
Die Verhandlungen, welche sich an den Plan, eine neue Zeit- 
schrift für Original-Mitteilungen zu begründen, anschlössen, sind 
Ibnen durch Bericht der besonderen, dafür eingesetzten Kommission 
mitgeteilt worden "). Sie können erst in der außerordentlichen Gene- 
ralversammlung, die auf den 28. Dezember anberaumt ist, ihren Ab- 
schluß finden.« 

»Die großmütige Schenkung von 60000 Alk., welche die Firma 
Leopold Cassella & Co. gemacht hat 3 ), hat die allerhöchste Ge- 
nehmigung gefunden und insofern eine weitere Verhandlung hervorge- 
rufen, als die Steuerbehörde zuerst eine Abgabe von 10 % verlangte, 
dann aber im Hinblick auf den gemeinnützigen Charakter der Zu- 
wendung sich mit 5 °/o begnügte.« 

»Aus den Mitteln dieser Schenkung wurde ein »Fonds für 
chemische Sammel-Literatur« begründet, für den ein Statut 
ausgearbeitet und genehmigt ist 4 )- Das Nähere über die Verwendung 
hat der Hr. General-Sekretär bereits mitgeteilt.« 

»Damit aber dieser nachahmenswerte Vorgang nicht ohne Folgen 
bleibe, hat der Vorstand eine »Kommission zur Herbeischaffung 
von Mitteln für die literarischen Unternehmungen der Ge- 
sellschaft« eingesetzt, welche anregend wirken soll, bestehend aus 
den HHrn. v. Meister, B. Lepsius, F. Oppenheim. Der Koni- 



') Vergl. dazu diese Berichte 48, 760-761 [1910]. 
*) Diese Berichte 48, 3367—3376 [19101. 
") Vergl. diese Berichte 48, 4925 [1909]. 
') Vergl. diese Berichte 48, 761-762 [1910]. 
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niission wurde das Recht erteilt, weiter« Mitglieder zuzuziehen; sie 
hat nun den folgenden, von 14 Herren unterzeichneten Aufruf ver- 
aendet und bereits einen schönen Erfolg erzielt«: 

Das Handbuch der organischen Chemie von F. Beilstein 
ist bekanntlich seit drei Jahrzehnten ein unentbehrliches Hilfsmittel fttK 
Jeden, der auf dem Gebiete der organischen Chemie sich betätigt. Kaum 
eine andere naturwissenschafüfche Disziplin dürfte über ein Werk Ver- 
fölgen, welches mit einer solchen Vollständigkeit und einer solchen Über- 
sicJ/Uichkeit die gesamten Ergebnisse der bisherigen Forschung zusammen- 
gestellt enthält; die Vertreter der organisclien Chemie werden um diesen 
Besitz z. B. von den anorganischen Chemikern viel beneidet. Ohne ■ 
Übertreibung kann man sagen, daß dieses fiuch in den letzte» Jahr- 
zehnten bei jeder Untersuchung auf organisch-clmnischem Gebiete — 
sei sie nun rein wissenschaftlichen oder technischen Zielen gewidmet — 
als Helfer mitgewirkt hat. Der rapide Fortschritt der reinen und mi- 
getvandten organischen Chemie in den letzten Jahrzehnten ist zweifellos 
zum iiirM geringen Teile, dem Vorhandensein dieses ausgezeichneten 
Nachschlageioerkes zuzuschreiben . 

In der Erkenntnis, daß hei dem flutartigen Anschwellen des zu 
beivältigeud^n Materials die Fortführung des Werkes durch ehw private 
Bedaktion nicht mehr möglicJi erscheint, hat die Deutsche Chemische 
Gesellschaft 1S96, als der seither verstorbene Schöpfer des Werkes, 
Hr. F. Beilstein, seine unermüdliche Sammdarlmt einstellte, auf 
dessen Anregung die Sorge für den weiteren Bestand des Werkes 
übernommen,. 

Zunflchst erschienen in den Jahren 1899 bis 1906 Ergänzungs- 
bände zur dritten Auflage. Nach deren Abschluß wurdm im 
Jahre 1907 die Vorarbeiten für die vierte, Auflage in Angriff ge- 
nommen, -die in erster Linie darin bestehen mußten, ein neues zeitge- 
miißes System aufzustellen und das gesamte, ältere Material diesem 
System entsprechend umzuarbeiten. 

Die vierte Auflage, deren Drucklegung nach dem aufgestellten Ar- 
beitsplan 1914 beginnen und 1926 beendigt werden soll, wird nach den 
vorliegenden WahrschsinlichkeUsberechnungcn einen Umfang von etwa 
12H0 Druckbogen (rund, 20000 Druckseiten) — den dreifachen Umfang 
der dritten Auflage — annahmen. 

Die, Deutsehe Chemische Gesellschaft hat für dieses große Unter- 
nehmen in den Jahren 1907 bis 1909 rund 60000 Mk, wrauslagt; in 
den Jähren bis zum Beginn der DnwkUgung (1910—1914) stehen ihr 
weitere Auslagen im Betrage mn rnnd 125000 Mk. beeov. Diese Aus- 



lagen sollen während der Druckzeit (1914 — 1926) durch dm mit der 
Verlagsbuchhandlung vereinbarte Redaktionshonorar wieder größtenteils 
eingebracht werden. Einstweilen aber belasten sie das Budget der Deut- 
schen Chemischen Gesellschaft empfindlich und bewirken eine erhebliche 
Verringerung ihres liquiden Vermögens. 

Um zu verhüten, daß hierdurch auf die. würdige Entfaltung der 
regelmäßigen, periodischen, von der Gesellschaft herausgegebenen Ver- 
öffentlichungen — * Berichte* und »Chemisches 2Sentratblatt- — eine 
ungünstige Rückwirkung ausgeübt wird, erscheint es dringend wün- 
schenswert, daß das Beilstein-Unternehmen finanziell von den sonstigen 
Aufgaben der Gesellschaft aligef rennt wiid. 

Zu diesem Zweck wird beabsichtigt, eine 

„ Vereinigung von Förderern der Bellstein-Herausgabe" 

zu bilden. Mitglied dieser Vereinigung und damit Förderer der Beil- 
stein- Herausgabe wird, wer für fünf Jahre hintereinander einen Bei- 
trag von mindestens 1000 Alle, jährlich zeichnet,. Die Liste der Förderer 
soll durch, die Berichte- veröffentlicht werden; ferner wird sie an 
hervorragender Stelle des Handbuches selbst — welches in seiner vierten 
Auflage aller Wahrscheinlichkeit nach die letzte enzyklopädische Zu- 
sammenfassung der gesamten organischen Chemie darstellen und, durch 
Supj/lem' nte ergänzt, für Jahrzehnte das maßgebend-! Nachschlageicerk 
Meiben wird — den Benutzern des Werkes dauernd vor Augen geführt 
werden. Jedem Förderer wird sp'iter ein Exemplar des Handbuchess 
in besonderer Ausstattung überreicht werden. 

Die Mittel, welche durch die Beiträge zur Verfügung gestellt werden, 
gehören nicht zum Vermögen der Deutschen Chemischen Gesellschaft, 
sind gesondert vom Schatzmeister der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
zu verwalten und zunächst ausschließlich zur Sicherung des Beil st ein - 
Unternehmens bestimmt. Wenn sie reichlicher fließen sollten, als für 
diesen Zweck erforderlich ist, oder nach de"))). Abschluß des Unternehmens 
durch die erwachsenen Einnahmen wieder eingekommen sein sollten, so 
würden sie stets zur Durchführung gemeinnütziger literarisch-chemischer 
Unternehmungen Verwendung finden, worüber dem Vorstand der Deut- 
schen Chemischen Gesettschafl das Verfügungsrecht zustehen soll. 

Die Unterzeichneten fordern hiermit zum Beitritt tu der »Vereini- 
gung von Förderern der Beilstein-Herausgabe« ergebend auf 
und hoffen, daß hochherzige Geber, denen die Blüte der organischen 
Chemie am Herzen liegt, diesem Aufruf folgen und der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft in der Erreichung ihrer hohen Ziele behilflich 
sein werden. 
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Die BeitrÜts-Erklürungen werden unter Angabe der Höhe des für 
die Zeit 1910— 1914 gezeichneten Jahresbeitrages cm <lie Adresse des 
mitunterzeichneten tScltatznmsters der Gesellschaft, Hrn. Dr. F. Oppen- 
heim, Berlin SO. 36, Lohmühlenstr. 67, erbeten. 

IL r. Brunei'. C. Duisberg. Emil Fischer. li. Geigy. 

W. Haarmann. C. Harries. J. F. Halft. 

P. Jacobson. B. Lepsin*. H. v. Meister. F. Oppenheim. 
O. Wallach. A. v. Weinberg. Otto N. Witt. 

»Ich würde nun den Hrn. Schatzmeister bitten, den Üblichen 
Bericht über die Finanzlage zu erstatten. Hr. Holtz ist aber 
durch sein Augenleiden bebindert, die vielen Zahlen zu lesen, so daß 
der Hr. Generalsekretär es übernommen hat, in Übereinstimmung mit 
ihm .an seiner Stelle den Jahres-Kassenabscbluß (S. 3636 — 3637) 
zu erläutern.« 

Der Generalsekretär verliest den folgenden Bericht: 
»Das eben abgelaufene Geschäftsjahr bietet ein wesentlich günsti- 
geres Gesamtbild als das vorhergegangene. Während im vorigen 
Jahre bedeutende Zuschüsse aus dem Vermögen der Gesellschaft ge- 
leistet werden mußten, haben in diesem Jahre die Einnahmen der 
Gesellschaft (einschließlich der Zinsen auf das Vermögen) um rund 
2700 Mk. die Ausgaben überstiegen: es ist daher eine Verringerung 
des liquiden Vermögens in diesem Jahre vermieden geblieben. Be- 
rücksichtigt muß aber hierbei werden, daß dieses Ergebnis nur des- 
halb zustande kommt, weil in dem diesmaligen Kassenabschluß der 
Betrag von rd. 5700 Mk., der uns für Umsatzsteuer infolge der vom 
Vorstand erhobenen Klage zurückerstattet worden ist'), unter den 
Einnahmen aufgeführt ist: ohne diesen Betrag würden wir ein Defizit 
von rd. 3000 Mk. haben.« 

»Zu den Einzelheiten ist zu bemerken, daß das Budget der 
»Berichte« (inkl. allgemeiner Verwaltung) diesmal einen Überschuß 
aufweist, weil der Jahrgang 1910 gegenüber den letzten Jahrgängen 
erheblich an Umfang zurückgeblieben ist, wie schon in dem Beriebt 
über die Redaktionen (S. 3620— 3621) hervorgehoben ist, und deshalb 
> iel geringere Kosten für Drucklegung und Versand erfordert hat. — Bei 
dem Konto »Zentralblatt« kommt zum ersten Male die Erhöhung 
des buchbändlerischen Abonnementspreises, die Ende 1908 vereinbart 
■worden ist, zur Wirkung"); auch hier ist ein kleiner Überschuß er- 
zielt worden. — Das Beilstein-Untemehmen hat natürlich aus 
den mehrfach dargelegten Gründen e.'nen Zuschuß erfordert; immerhin 



') Vergl. diese Berichte 48, 620, 1321 [1910]. 
*) Vergl. diese Berichte 42, 4923 [1909] 
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"ist noch rund ein Drittel der diesjährigen Auslagen für die vierte 
Auflage durch den Verkauf von »Ergänzungsbänden zur drittes Auf- 
lage« gedeckt worden. — Besondere Ausgaben für das Hof mann - 
fcaus, wie sie in den beiden letzten Jahren mit der. Überführung des 
Hauses in den Besitz der Gesellschaft verbunden waren, liegen in 
■diesem Jahre nicht mehr vor.« 

»Der Jahres-Kassenabschluß ist in der gleichen Form auf- 
gestellt, wie er seit vielen Jahren dem Vorstand und der General- 
versammlung vorgelegt worden ist. Die Wünsche, welche Hr. v. Mar- 
ti us in der vorjährigen Generalversammlung vorgebracht hat ')> sind 
im Laufe des Jahres von einer Kommission und vom Vorstand be- 
raten worden J ). Auf Grund dieser Beratungen soll in Zukunft die 
Buchführung in kaufmännischem Sinne ausgestaltet werden. Die 
Durchführung dieser Änderung wird Hr. F. Oppenheim, der — wie 
bereits mitgeteilt ist a ) — durch Kooptation gemäß § 12 der Statuten 
vom Vorstand zum Schatzmeister für das nächste Geschäftsjahr erwählt 
worden ist, in die Wege leiten.« 

Der Vorsitzende berichtet weiter: 

»Im Anschluß an den soeben verlesenen Bericht habe ich leider 
-die Mitteilung zu machen, daß Hr. J. F. Holtz mit Rücksicht auf 
-seine Gesundheit genötigt ist, das seit Jahrzehnten geführte Amt des 
Schatzmeisters niederzulegen.« 

»Es ist mir eine Ehrenpflicht, Ihnen, sehr geehrter Herr Doktor, 
und Ihrem treuen Gehilfen, Hrn. Daum, den allerherzlichsten Dank 
für die unermüdlich im Dienste der Gesellschaft geleistete Arbeit aus- 
zusprechen.« 

»Ohne Sie, sehr geehrter Herr Doktor, wäre es nicht so schnell 
^gelungen, uns ein eigenes und in jeder Beziehung beneidenswertes Heim, 
-den Manen A. W. von Hofmanns ein so würdiges Gedenkhaus zu 
schaffen, wie es den jüngeren Mitgliedern der Gesellschaft schon 
-beinahe als etwas Selbstverständliches erscheinen mag. Niemand kann 
-den Wert dieser Schöpfung höher schätzen, als die wenigen noch 
lebenden Begründer dieses Vereins. Wir haben ja alle die Wande- 
rungen mitgemacht, die in den ersten Jahrzehnten des Bestehens von 
-einem zum anderen ungeeigneten Sitzungssaal mit mangelhaftem 
Bibliotheksraum auszufuhren waren. Erwähnt sei noch besonders der 
Umstand, daß ich in den ersten 15 Jahren die sämtlichen Arbeiten 
■der Redaktion in eigenen Räumen zu vollziehen hatte, ebenso wie es 



•) Vergl. diese Berichte 48, 4980 [1909]. 

») Vergl. diese Berichte 48, 613—614, 1320-1321 [1910]. 

4 ) Vergl. diese Berichte 48, 2789 [1910]. 



noch meinem Nachfolger, dem unvergeßlichen Ferd. Tiemann, W* 
schieden war.« 

»Sie haben es, wie keiner bisher, verstanden, die Werbetrommel 
zu rühren, um dieses Haus nicht allein zu erbauen, sondern auf ge- 
sichert«, finanzielle Unterlage zu stellen.« 

(Lebhafter Beifall). 

»Dieses Jahr muß aber als eines der Kündigungen über- 
haupt bezeichnet werden. Denn nicht allein Sie haben darauf ver- 
zichten müssen, Ihre dankenswerte Tätigkeit noch weiter zu führen;, 
auch der Generalsekretär, Hr. F. Jacobson, hat uns gekündigt, 
auch seiner für die Gesellschaft unschätzbaren Dienste werden wir 
uns im vollen Umfange nur bis zum Oktober nächsten Jahres er- 
freuen.« 

»Ich muß mir versagen, auf die bedeutungsvolle Änderung, die- 
sich vollziehen wird, näher einzugehen, weil Beratungen darüber noch 
im Gange sind. Ich darf aber wohl darauf hinweisen, daß die 
Tätigkeit des Herrn Generalsekretärs in diesem Jahre eine besonders 
dankenswerte war, weil unser Herr Präsident nur selten herkommen- 
konnte, so daß Hr. Prof. Jacobson mit meiner Hilfe vorlieb nehmen 
mußte, um die schwierigen Fragen, welche auftauchten, zu präzisieren 
und einer befriedigenden Lösung zuzuführen.« 

Im Namen der Revisoren erklärt Hr. B. Genz, daß die 
Jahresrechnung geprüft und richtig befunden ist. 

Der Schriftführer verliest den folgenden Auszug aus dem 
Protokoll der Vorstands-Sitzung. 

Auszug aus dem 

Protokoll der Vorstandssitzimg 

vom 14. Dezember 1910. 

Anwesend die HHra. Vorstandsmitglieder: H. Wichelhaus, 
A. Bannow, 0. Diels, E. Fischer, S. Gabriel, J. F. Holtz, C. 
Liebermann, W. Marckwald, F. Mylius, W. Nernst, F. Oppen- 
heim, die HHrn. Revisoren B. Genz und E. Schobig, sowie der 
Generalsekretär Hr. P. Jacobson. 

125. Der Vorstand genehmigt und vollzieht die vom Schatz- 
meister vorgelegte, von den Revisoren geprüfte und für richtig be- 
fundene Jahresrechnung. 

Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 

H. Wichelhaus. A. Bannow. 
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Nachdem die Versammlung dem Schatzmeister Decharge erteilt 
bat, bringt der Vorsitzende den Belicht über die Ereignisse des 
letzten Vereinsjahres mit den folgenden Worten zum Abschluß: 

»An mancher schönen Feier und an mehreren Kongressen 
hat sich der Vorstand durch Entsendung von Vertretern oder durch 
Absendung von Glückwünschen beteiligt, so an der Hauptversamm- 
lung des »Vereins Deutscher Chemiker« in München, an der Körner- 
Feier, dem Hygienischen Kongreß in Brüssel, der Enthüllung des 
Clemens-Winckler-Denkmals und dem Feste der Chemical Society 
in London.« 

»Auch an den Beratungen des »Ausschusses zur Wahrung ge- 
meinsamer Interesse des Chemiker-Standes« 1 ) hat ein Vertreter 
unserer Gesellschaft teilgenommen.« 

»Was endlich die zusammenlassende Vorträge, die sich an- 
dauernd großer Beliebtheit erfreuen, betrillt, so sind die ebenso ver- 
schiedenartigen wie fesselnden Schilderungen der HHrn Bohn über 
Küpenfarbstoffe, Pukall über Keramik und Dennstedt über foren- 
sische Chemie noch frisch in Erinnerung. Der Beginn dieser be- 
sonderen Sitzungen wurde auf 7 Uhr festgesetzt.« 

Der Vorsitzende übermittelt nun den Revisoren den Dank der 
Gesellschaft für ihre Mühewaltung. Für* das Jahr 1911 werden die 
HHrn. B. Genz, E. Sauer und E. Schobig als Revisoren, Hr. H. 
Prinz ah stellvertretender Revisor durch Zuruf wiedergewählt. 

Hr. J. F. Holtz erinnert daran, daß ihm die Generalversamm- 
lung 30 Jahre hindurch für seine Kassenfuhrung Decharge erteilt hat. 
Die ihm vom Herrn Vorsitzenden und der Versammlung ausgesprochene 
Anerkennung bereite ihm heute, wo er zum letzten Mal den Jahres- 
abschluß vorlegt, besondere Freude. Für das weitere Gedeihen der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft spricht er die besten Wunsche aus. 

Es folgen nunmehr die Wahlen, für welche als Stimmzähler die 
HHrn. G Haas, H. Jost, P. Schmidt und R. Stelzner ernannt 
werden. Die Präsenzliste ergibt die Anwesenheit von 56 stimm- 
fähigen Mitgliedern. Von auswärts sind eine Anzahl gültiger Stimm- 
zettel für die Ehrenmitglieder- und Präsidenten- Wahl eingegangen. 

Zu Ehrenmitgliedern der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
werden ernannt die HHrn.: 

. Prof. Dr. Giacoroo Ciamician (Bologna) mit 68 Stimmen, 
Prof. Dr. J. M. van Bemmelen (Leiden) »59 » ; 
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an d«r Abstimmung hatten sich für die Wahl von Hrn. Ciamician 
58, für die Wahl von Hro. von Bemmelen 60 stimmfähige Mit* 
glieder beteiligt. 

Als Präsident für das Jahr 1911 wird Hr. 

O. Llebermann (Berlin), 

als Vizepräsidenten für die Jahre 1911 und 1912 werden die HHrn. 
W. Nernst (Berlin) und <0. W allach (Göttingen) durch Stimm- 
zettel gewählt. 

Als Schriftführer wird Hr. F. Mylius, als stellvertretender 
Schriftführer Hr.. ß. Tiepsius, ah Bibliothekar Hr. W. Marckwald 
für die Jahre 1011 und 191Ü durch Zuruf wiedergewählt. 

Als einheimische Ausschußmitglieder werden für die Jahre 1911 
und 1912 die HHrn : 
M. Delbrück, K. Fischer, C A. v. Martins, H Wichelhaus, 

als auswärtige Aiieidiuflinitglieder die HHrn.: 

C. l>ui*beig (Rlberfeld), W. {Tempel (Dresden), K. v. Meyer 
(Dresden), J 1 hiele (Straßburg i. K.) 

durch Stiiniu7ettf] gewählt. 

Demnach hat fler Vorstand fiir das Jahr li'll die folgende Zu- 
sammensetzung : 

Vorstand für das Jahr 191 1. 

Präsident: 
O. Liebermanii. 

Vizepräsidenten : 
W. Will. W. Kernst. 

L. Knorr. (). Wallach. 

Schriftführer: 
A. Bannow. F. Mylius. 

(stellvertretende Schriftführer: 
R Pschorr. B. Lepsius. 

Schatzmeistei : Bibliothekar : 

F. Oppenheim. W. Marckwald. 
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Ausschußmitglieder: 
Einheimische'): Auswärtige: 

0. Diels. H. Biltz. 

S. Gabriel. M. Freund. 

F. Haber. 

0. N. Witt. H. v. Meister. 

M. Delbrück. C. Duisberg. 

E. Fihcher. W. Hempel. 

C. A. v. Martius. E. v. Meyer. 

H. Wicbelhaus. J. Thiele. 

') Da Hr. C. Li ab ermann, weichet vom Vorstand als Ausschußmit- 
glied fflr die Jahio 1910 und 1911 kooptiert war (vorgl. (hei« Berichte 48, 
273 [1910]}, nunmehr zum Präsidenten iur das Jahr 1911 erwählt worden is.t, 
wird hich der Vorstand im Sinne ■ton § 12 der Statuten durch Kooptation 
eines Ausschußmitglieds Fui das -fahr 15)11 ergänzen. 

Hr. C. Liebermaiin erinneit daran, -wie reich an Arbeiten das 
verflosseue Jahr tur den Präsideuten Hrn. 0. Wallach und den in 
Berlin die Geschäfte führenden Vizepräsidenten Hrn. II. Wichelhaus 
gewesen ist, und dankt beiden Herren im Namen der Gesellschaft für 
ihre aufopferungsvolle Tätigkeit. Die Versammelten schließen sich 
diesem Dank an, indem sie sich \on ihren Sitzen erheben. 

Der Vorsitzeude sehließt die Versammlung um 9Vs Uhr mit einem 
Dank an alle, die im Laufe des letzten Jahres — bei es als Vor- 
stands- und Kommissionsmitglieder, als Heller bei den literarischen 
Arbeiten, als Spender von Geldmitteln — die Ziele der Gesellschaft 
gefordert haben. 

Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 

II. VVichelhaus. A. Bantiow. 



•W5* 
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Jahre*- Abachlusa der Kaaae der „Deutschen 



Kaeeenbestaiid am 1. Dezember 1909 

Einnahmen. 
Berichte: 

Beitrüge für 1910 von 3180 Mit- 
gliedern M 84,094.50 

Nachträglich eingegangene 
Beiträge im 1909 nebst Erlös lüi 
ältere Jahrgänge und einzelne 

Heile . . - 2,2.50.50 

Auszahlung d. Buchhandlung: 

Ausgleich der Abrechnung für 1909 - 1,560.65 ' 87,905 



Zentralbiatt: 

Abonnements iui 1910 \ou 1542 

Mitgliedern 
Erlös iür altere Jahrgänge und 

einzelne Hefte . . 
Auszahlung der Buchhandlung 



M 65,136.00 

- 1,611.50 

- 20,059.95 



65 



80,807 



45 



2,511 



05 



Handbuch Bellstein: 

Abonnements auf Ergänzungs- 
bande . 

Erlös aus Verkaufen dei Buch- 
handlung . . . . . 



Jf 446.90 



5,355.65 1, 5,802 55 



Berichte Autoren-General-Register IV: 

Eilos, . . . 



193 



Zentralbiatt General-Register I u.ll : 

Erlös . . . . 

Hofmann-Haus: 

zuruckvergütete Umsatzsteuer JC 5,67000 
Einnahme für Mieten . . . - 2,780.00 



00. 



873 00 



Gesamt- Einnahmen 

Zinsen auf du Gesellscharts -Vet- 

mögen vom 1./7. 1909 bis 30./6. 1910 

Ferner worden der Kaste zugeführt d. Verkauf von: 

Jt 105,00 Prenß. 8V» °A> Konsole 

Summa . . 



8,450 



00 



190,031 
7,603 



65 
40 



97,007) 85 
296413 35 



8637 



Chemischen Gesellschaft" für das Jahr 1910. 



m , _ Ausgaben. 

Berichte: 

Drucklegung d. laufend. Jahrganges *Ä 28,980.00 

Portoauslagen - 12,112,90 

Gehälter u. Remunerationen für 
den Generalsekretär u. die Beamten 
der Redaktion und Geschäftsstelle 

einschl. Registrierung .^25,100 00 

Remunerationen für die Schate- 
meibterei . .... 



41,092 



2,30(1.00 ; 27,400 



M 4,284.75 

- 1,842.30 

233.10 

- 3,957.30 



Verschiedene Ausgaben fui: 
das Bureau (Geschäftsstelle und Re- 
daktlon) . .... 

die Bibliothek . . . 
die Schatzmeistern 
Sonderabdrücke 
Laboratonum-belriel) . 1,500.0 

Zentralblatt: 

Drucklegung . 

Abonnements aul ZeiKdn itten . 

Portoauslagen 

Gehalter u. Remunerationen im : 
die Redaktion einbehl Bearbeitung 
der Register 1909" und 19101 . 
Releratenhonornr für 1909" u. 19101 
Patcntbci-iohto . ... 

Verschiedene Auslagen 

Handbuch Beilstein: ~™~ ~ 

Gehalter fiir die Redaktion . . M 1 1,700.00 
Referateiihonoiar . . . . - 4,235.65 
Patentbeiiehle. . - 400.00 
Verschiedene Auslagen a. Anschaf- 
fungen der Redaktion .... 526.70 

ZentralblattGeneralreglsterlill907/i9ll: 

!i -Konto Zahlung für Anfoi-ti^ung . . . . . 



Hofmann -Haus: 

UypolhekouüiuM n . . . A 3,150.00 
Verwaltunghkosten - 7,300.00 

Besondere Ausgaben: 

"Vorträge, Reisen, Kranze, Bddor ut>w. . . 

Gesamt -Ausgaben 



i 

90 i 

! 



00' 



11,817 



45 80,310 



Jt 38,622.00 

- 3,244.55 

- 8,518.40 50,384 J95 

1 ! 

i 

Jt 14,040.50 ! 

- 18,219.70 I ' 

- 1,200.00 i 
- 271 .55 33,731 (75 ' 84,1 16 



35 



70 



, 16,862 | 35 
I 
1,500 j 00 



Ferner wurden der Kaste entzogen durch Ankauf von; 



Jt 105.000 Preuß. 3 Vi °/o Konsols 



Ksmeübettand in bar 



Summa 



i . 10,450 1 00 

i 

1,765 1 95 



195,005 

98,940 
4,167 



35 

85 
15 



298,113 35 
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Vermögens -Auf Stellung. 



Bare Kasse: Bestand taut Abschluß . . 

Wertpapiere; 

M 163,000 Deutsche 3'/j °/<i Koich-,auleihe zu 92 30 
Jt 99,500 Pieuß. 3% Staatsanleihe /.u 83.75 

rurugl. JK 4,500 beim Erbschaftssteueramt 
hmtcrlegter Prcnß. 3 % Staatsanleihe. 
(Dieso Ji 104,000 bilden das Vermächtnis d<& 
TIrn. Justizrat Biess> und sind mit get-penten 
Zin&en bei der Keiohsbank hmtulegt.) 

Hofmannhaus. 

Giundstutk 
Gebäude 

Zugang dm eh 1909 vollfoscen« 1 
Umbauten 



M <S69,4O0.O0 
- 8,700 00 [378,100001 



Ji 
4,167 

150,449 00 Ij 
83,331,25 |J233,780 



I 
«00,000 00 



hielt oii ab Hypothek . . 

1 3 °/o Abs« lueibuiiü auf Gibaudi, 



J( 90,000.00 
- 1,890 50 



15- 
25- 



ieinor: 
Wert der Bibliothek und (iim.üde, de- La^is um 

Zoitschnften usw am 1 12 1909 
Zugang im Jalne 1910 

ab 1 % Absdticibung 

Wert der Einrichtung im Tlnlm.uiu-ll.msc 

am 1. 12 1909 
Zugang im Jahre 1910 

ab 10°',) Abscluubuu^ . 



.678,100.00 



P 9UW50 ['586,209 50 

—————— | 



119,195 00 
4,050 OD 



1123,245100 

1,232|45 122,012 



15,259 00 
48 00 



15,307100] 
1.53000 ' 13,777 



00 



Summa 



959,946 4& 



A. W. von Hofmann-Stiftung. 



BC9tand am 1. Dezember 1909 
llicwn. Zinsen für das Jolu 1910 

Dieiei Bebtand i*t vorhanden in: 

JL 5,000 Deutsche 3 1 /» % Keichsanlcilie . 
M 12,000 Deutsche 3 % Iteichsarilcihe . . 
Jt 20,000 Preußische 3 1 /; % Staatsanleihe 
Jt 10,100 Beiliner 3 Vi °/o Handbriefe . . 
Uura Airbchafhiiigswerte) 

Guthaben beim Bankier . . . 



Jt 



-( JI | ~t 
49,225 CK> 

1,637 1 35- 
.50,862 35 



4,993 175 
, 11,372 |10 
'20,467 80 
| 9,919 55 



4,109 15 ji 50,862, |3j> 
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Disposition« •Fonds. 



Bestand am 1 Dcrt-mbir 1909 
Hier/«: Zuibcn für 1910 

Diesoi Bestund Jt>t vorhanden in 

M 1000 Pieuß V,. °/o Ronsols 
- 1000 Deutsche J% Kftiehsunlnhu 
(/»m ^rischaffuiigbweitO 

Guthabui bum Bankiu 



Fonds der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
für chemische Sammel-Literatur. 



1 M 


-f 


M 


-f 


\ 




1,887 


80 


1 




65 


00 


|| 


1,952 


SO 


1 
, 942.50 

852 00 

1 | 






1 

I, 158 30 


1,952 Ml 



J( 



Die Pinna Leopold Cassoll \ iV Co , l'i mkfurta M 
hat M 60,000.00 ui dm .lalmsialen gostilttt 
und da\ uu die ersti Kalt mit M 20,000.00 am 
IG De/imbei l'MW ubciwiesui 

\ci ausgibt «unliii fnr 

(••ehalt an dtn \mst«hi.r der 1'ogis.tiKi tbti lluug 

Tai *l< I ihi 
Zahlung in densilbui im Unkosten tur 3 4 )ahi 
Zahlung hu \iihthicdcue \n-,ohaffiin£:<'ii 
/tlilunv fnr Sihf nkungsskuu 

\ im einnahmt wunUn fin 
Ziuuiidun,; duuli \ci7i<ht auf oini. Kuse Hut m halt 

Zinsen Im l')10 

(jitaml-Auk^alii, 

1 s voilloibt diinnuh im Bestand \on 
Diesei Bcfctaud ist \01handen 111 

J( 1 1,000 (K) l'iuifl 3'/a n Konsuls (/um An 

icliallungsweiti) 
Guthabt*» beim Bankiet 
Das liivintai du AlitwliiDt. hat einen Wert vjn 



2>0 00 
535 i>*> 



5,1)0 00 

750 00 

%9 "»(> 

1 000 00 

h >b9 )0 



7M 05 



7,4b3 8» 
12,510 | 1"» 



10,422 05 
2,094 |10 12,516 



1") 



879 00 



Berlin, dtn 1 DiipuiIki 1910 



Do Scbatzineis-tei 
J. F. Holtz. 



] 111 du KiehtigkeM 
Beiha, dm 1ü Deyembei 1910 

Dr. B. Benz. Dr. Ewald Sauer. Dr. Eugen Schobig. 

Genehmigt und \oll/ogon 
Berlin, den 14 De?i roher 1910. 

Der Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 



II Wiclielbaus, 
Präsident 



A. Bannow, 
SchrlfUahrer 
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Die nachstehend verzeichneten außerordentlichen Mitglieder sind 
nach § 6 der Statuten am 1. Dezember 1910 in die Reihe der ordent- 
lichen Mitglieder übergetreten: 

Ackermann, A., Straßbnrg i. E. ßruns, Dr. E., Moskau. 
Ackermann, Dr. F., Charlotten- Buttner, E., Tubingen. 

bürg. , Bugge,Dr.G.,Hermsdorfb.Berlin.. 

Albert, Dt. K., Amoneburg bei ' (Jhapman, Dr. L,, Oxford. 



Biebrich. 

Alefeld, Dr. E., Berlin. 

Allerb, Dr. R., München. 

Altwegg, II., Neuchätel. 

Ampola, ProF. Dr. G., Rom. 

Angeli, Prof. Dr. A., Florenz. 

Arndt, Dr. F., Kiel. 

Aschkenasi, S., Leip/.ig. 

Axhausen, Dr. W , Berlin. 

Baden, Dr. P., Luxemburg. 

Ballheimer, H., Tubingen. 

Bamberger, S., Marburg. 

Barthelmes, E., Rostock. 

Bartholomäus, F., Marburg. 

Bayer, Konmi.-Rat F, Fiberfeld. 

Behncke, M., Gottingen. 

Beniers, E., Straßburg i. E. 

Berg, R., Ing., Losch »itr. bei 
Dresden. 

Berger, L., Buitenzorg. 

Bernoulli, Dr. W., Mulhausen 
i. E. 

Bezdzik, A., Wien. 

Bindewald, M., Tübingen. 

Böhm, W., Obarlottenburg. 

Bon in i, Ing., C, Turin. 

Bornvrater, Dr. .1., Soeterwoude. 

Bowles, Dr. P., Heidelberg. 

ßrigl, 1\, Berlin. 

Briner, Priv.-Doz. Dr. E., Genf. 

Brinton, F., Minneapolis. 

Brode, Dr. J., Kristiansand. 

Brooks, B., Manila. 

Brück, Dr. W., Berlin -Schöne- 
berg. 



Oheshire, B., Zürich. 

Ghrzescinski, 0., Straßburgi. E. 

Cloetta, Prof. Dr. M, Zürich. 
I Czaplicki, St., Bern, 
i Dahin, A., Marburg. 
, Dannehl, Dr. H., Höchst a. M, 

Delphin. Apotheker T., Stock- 
1 holm. 

Ditz, Priv.-Doy. Dr. H. Prag. 

Dolgolenko, \V„ Moskau. 

Dolitach, 6., Edinburgh. 

Dorronsoro y Ueelat}eta,Pr<>f.. 
ß., Granada. 

Dro/.dowsky, H., Warschau. 

Duccn, Dr A., Hackensack(N.J ). 

Eisner, Dr. F., Berlin. 

Ehert, Dr. H., Tübingen. 

Epstein, Dr. S., Jaice (Bosnien). 
, Erdmann, C., Waverley, Mass. 

Evers, Dr. F., Düsseldorf. 

Fels, G., Genf. 

Fester, G., München. 

Fischbach, W., Kiel. 

Fornet, Dr. A., Berlin. 

Franck, Dr. W., Kiel. 

Freudenberg, C., Berlin. 

Frincke, W,, Magdeburg. 

B'roboese, V., Berlin. 

Frobnhäuser, L., Rheinberg. 

Funke, A., Leipzig. 

Gartenschläger, Dr. F., Elber- 
f.ld. 

Gerlach, A», Kiel. 

Gockel, Dr. H., Berlin. 

Göller, H., Tübiogen. 
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<3öz, FL, 'Fn)>ingen. 

Gorter, Dr. K.. Buitenzorg. 

Graffenried. Dipl. Cbem., Bern. 

Greb, W., Freiburg i. J3r. 

Grjgorieff, M., Zürich. 
-Gronewaldt, Dr W., Daber. 

Grube, F.. Marburg. 

Grün, R., Jena. 

Gueci, Prof Dr. P.. Siena. 

Guralski, Dr. S., Pari 1 «. 

Haas, A.. Trichinopoly (Indien). 

Häuiel, F., Badisch-Rheinfelden. 

Hauuh, Prof. J.. Prag. 

Hnrtiunnn, Dr. E., Leipzig. 

Hasselbach. A., Marburg. 

Hav tey, H , Birmingham (Engl.). 

Herking, A., I ubingeii 

.Herzbaum, A., \[ulhau»en. Kii. 

Herzens,tein, A , München. 

Herzog, Dr. ,)., Steglitz-Dahlem. 

Heubner, Prof Dr. \V.,(j!ottingen. 

He) de, K. mhi der, Ueiäenheiiu. 

Jlejden, Dr F. von der. d'reifs- 
\ü»ld. 

Hintikku, Ing.-Ohem. S.,Helsing- 
fors,. 

Hjrszou sk i , J>r A., Mülhuusen. 

Holz er, Hostoek. 

Iloffbeinz, \1., (jr. Lichtelfelde. 

Hofmnnii, Dr. K, Elberleld. 

Huf mann, K., Dresden-Flauen. 

Holzach. P., Basel. 

Holzapfel, Dr. .1.. Herliu. 

Hornberger, A., dorringen. 

Huth, M.» Hallen, g. 

Iljin. Prof. Dr. M., St. Petersburg. 

Iliovici, (;., Berlin. 

Issathohenko, B.. Straßbtirgi.E. 

Jagelki, Dr. W., Düren (Rhein- 
land). 

Jnkalo, A., Lembern. 
•Jelagin, S., KiuUruhe. 



Jörg, P., Marburg. 

Jung, Dr. J., Munster i. W. 

Kaltwasser, Dr. O., Dessau. 

Kansky, E., Halensee-Berlin. 

Kantseheff, Dr. "W., Obarlotten- 
btirg. 

Knppelmeyer, P., München. 

Ktirpati, E., Göttingen. 

Katz, Justizrat Dr. E., Berlin. 

Kautrsch, K., Berlin. 

Kay, Dr. F. W., Genf. 

Keller, Prof. Dr., Charlotteu- 
burg. 

Keller, Dr. (>., St. (Valien. 

Kenipf, J., Marburg. 

Kern, Dr. lt., Rouen. 

Klagen, VV., Kiel. 

Köhler, Dr. H., Elberfeld. 

Korner, A. H., Lund (Schweden). 

Kotbchnu, 11., Kiel. 

Kohlhaas, Dr. .1., Höchst a. M. 
| Koopal, Dr. S. A., Leiden. 

Kozniew ski, Dr. T., Krakau. 
i Krautz, li., Leiden. 

Krebs, Dr. P., Kiel. 

Kruger, ().. Marburg. 

Krumliaar, Jl., Leipzig. 

Kuhn, F., O&endorf b. Halle a. S. 

Kupfer, O, Frankfurt a. \f. 

Kutscheroft, I^t. L., St. Peters- 
burg. 

! 

, K\riakides, L. P., Urbana, 111. 
| Kyroponlos, !>., Leipzig. 

Lampen, Ing.-Chem. A., Imatra, 
Finnland. 

Landsberger, F., Charlotten- 
burg. 

Lecoq, L., Paris. 

Lehmann, Dr. L., Charlotten- 
burg. 

Leuko, J., Graz. 

Leucba, (>., Leipzig. 
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Lifschitz, I., Leipzig. 
Löning, H., Tübingen. 
Löveenstein, W., Berlin. 
Lomniel, 0.,Amani, Hafen Tanga, 

Deutscb-Ostafrika. 
Maaß, W., Freiburg i. B. 
Madsen, J., Hannover. 
Marx, Dr. K., Dessau. 
Maywald, J. F., New- York. 
Medicus, F,, Würzburg. 
Meyer, Dr. R., Bensbeim. 
Michaelis, Prof. Dr. L., Berlin. 
Moissan, Prof. L., Paris. 
Mouly, Paris. 
Müller, Dr. R., Eilenbtirg. 
Naumaui), Dr. W., Leipzig- 

Lindeuau. 
Neckel, W., Rostock. 
Neidlimger, S., Galeshuug, 111. 
Nishizawa, Dr. Y. , Tokyo. 
Nöther, A., Erlangen. 
Normann, Dr. W., Herlord 

(Westfalen). 
Ohl, Dr. II., Görlitz. 
Oppenheim, K., Kiel. 
Owens, Prof. W. G., Lewisburg, 

ü. S. A. 
Parravano, Dr. N., Rom. 
Peski jr., A. J. van, Rotterdam. 
Peters, C, Atzgersdorf bei Wien. 
Petersen, Dr. I., Kiel. 
Pfaffendorf, W., Marburg a. L. 
Pfeiffer, Dr.S.,Grenzach(Baden). 
Pincussobn, Dr. L., Charlotten- 

burg. 
Pisovschi, Dr. J., Genf. 
Plohn, R., Haiensee. 
Pooth, P., Köln-Ehrenfeld. 
Potschiwanscheg, •!., Graz. 
Quitmann, E., München. 
Rakowsky, E., Moskau. 
Rakusin, M. A., St. Petersburg. 



Reddelien, Dr. G., Leipeig. 

Reimann, F. A., München. 

Renning, J., München. 

Retzlaff, Dr. F., Neuenahr. 

Riedel, Dr. A., Halle ai S. 

Riedl Ton Riedenstein, K., Kiel.. 

Rießer, Dr. O., Königsberg i. Pr_ 

Risse, F., Rostock. 

Robinson, C. S., Ann Arbor. 

Rodionow, W., Moskau-Cba- 
mowniki. 

Rollhauser, H., Marburg. 

Roaentbal, L., Bernburg. 

Roy, C. S., Jena. 

Ruthing, A., Tübingen. 

Sachs, Dr. F., Berlin. 

Salway, Dr. A. II., Ilford, Essen. 

Sasaku, Dr., Berlin. 

Sasse, Dr. E., Fiivstenwalde. 
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EMIL ERLEMEYER. 



Welchem Naturforscher, welchem Mediziner wäre der Name 
Erlenmeyer nicht bekannt! Weitt er auch nichts von den großen 
Verdiensten, welche sich Erlenmeyer um den Ausbau unserer che- 
mischen Theorie erworben hat, so hat er doch den Namen sieber iu 
Verbindung mit dem für so viele Zwecke fast unentbehrlichen Glas- 
gefaß gebort, welches sich als Erlenmeyer-Kolben die Welt erobert 
hat. Wenn diese Erfindung den Namen Erlenmeyer auch bei Nicht- 
cbemikern populär gemacht hat, so sind doch seine zahlreichen, 
mit peinlicher Sorgfalt ausgeführten Arbeiten allein maßgebend 
für seine Beurteilung als Fachmannn. Biese haben denn auch Tollste 
Anerkennung gefunden 1 ), nicht zum wenigsten durch seine Ernennung 
zum Vizepräsidenten 1874 und 1889 zum Präsidenten unserer Ge- 
sellschaft, der er als eines der ersten Mitglieder angehört hat. 

Erlenmeyer wurde am 28. Juni 1825 in Wehen bei Wiesbaden 
als Sohn des evangelischen Dekans Dr. Friedrich Erlenmeyer ge- 
boren. Im Alter von 10 Jahren wurde er zur Erlernung der alten 
Sprachen auf das Pädagogium in Wiesbaden geschickt; 4 Jahre später 
erhielt er von einem protestantischen Vikar Zickendraht und einem 
katholischen Kaplan Werner im elterlichen Hause den Vorbereitungs- 
"Unterricftt Kr das Maturita&examen, das er am Gymnasium in Weil- 
bach 1845 glücklich bestand. In der Absicht, Medizin zu studieren, 
bezog er die Universität Gießen. Dort begeisterten ihn aber Liebigs 
Vorlesungen derart, daß er nach wenigen Monaten schon entschlossen 
war, sich als Chemiker auszubilden. Im Sommerseroester 1846 ging er 
auf ein Jahr nach Heidelberg, um Physik, Botanik und Mineralogie 
bei Jolly, Bischof und Leonhardt zu hören. Er trat dort der 
Burschenschaft Teutonia bei und schloß mit Victor Scheffel, 
Sandberger, Diruf u. a. Freundschaft. 1847 kehrte er wieder 

') A. Lipp hat in einem längeren Nekrolog die Verdienste seines 
Lehrers und Vorgängers gewürdigt. 
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nach Gießen zurück. Es gelang ihm aber nicht, in Liebig» Labo- 
ratorium einen Arbeitsplatz zu bekommen. Da der Zudrang der 
Chemiker sich dort von Jabr zu Jahr steigerte, hatte Liebig in dem 
Nebenbau eines ihm gehörenden Hauses auf dem Seltersberg ein so- 
genantes Filiallaboratorium errichtet und dieses der Leitung H. Wills 
unterstellt. Dort konnte Erlenmeyer unterkommen. Bereits nach 
einem Semester erhielt er eine Assistentenstelle und hatte die Aufsicht 
über 14 Studierende, die meist älter waren als er. Das »Assistent- 
chen« wußte aber trotz seiner Jugend sich Achtung zu verschaffen. 
Ein Beispiel möge seine erste Lehrtätigkeit beleuchten. Einige leicht- 
sinnige Praktikanten ließen sich bei der qualitativen Analyse von 
einem gewandten Kommilitonen die Resultate sagen, ohne selbst die 
vorgeschriebenen Reaktionen auszuführen. Wie Erlenmeyer dieses 
bemerkte, gab er dem einen eine Kupfervitriollösung, den anderen 
hingegen eine Indigolösung. Als sie diese Flüssigkeit als Kupfer- 
vitriollösuug erklärten, konnte er ihre falschen Angaben feststellen 
und sie dazu überreden, von nun an selbständig die ihnen gegebenen 
Aufgaben zu lösen. Will fand an dem jungen energischen Dozenten 
ein solches Gefallen, daß er ihm riet, die akademische Laufbahn zu 
ergreifen. Erlenmeyer hatte aber neben vier Schwestern noch drei 
Brüder, die studieren wollten; so vermochte er seinen Wunsch nicht 
durchzusetzen. Nachdem er kurze Zeit Assistent bei Fresenius gewesen 
war, unterzog er sieb in Nassau dem pharmazeutischen Staatsexamen. 
Mit Unterstützung der Verwandten seiner Mutter, einer geborenen 
Hanegroth aus Siegen, konnte er sich 1849 eine Apotheke in 
Katzen eilen bogen kaufen, die er aber nur ein Jahr behielt. 1850 
promovierte er in Gießen, vermählte sich mit Auguste Hengsten - 
berg, einer Apothekerstochter aus Iserlohn und erwarb sich eine 
Apotheke in Wiesbaden. Durch Einführung verschiedener pharma- 
zeutischer und chemischer Präparate verstand er den Wert seines Be- 
sitzes zu steigern. Die Lust am Dozieren veranlaßte ihn gleichzeitig, 
an der dortigen Handels- und Gewerbeschule Chemieunterricht zu 
erteilen. 

Als ihm genügende Mittel zur Verfügung standen, verkaufte er 
1855 die Apotheke und zog nach Heidelberg, um sich ganz seinem 
Lieblingsfache zu widmen. Er wandelte einen in der Karpfengasse 
Nr. G gelegenen Schuppen in ein Laboratorium um, in dem er 
anfangs Untersuchungen fUr Fabriken ausführte. Als Sachverständiger 
hatte er mehrfach Gelegenheit, Frankreich und England zu besuchen 
und sich mit industriellen Betrieben vertraut zu machen. Im Zu- 
sammenhang damit steht seine Habilitationsschrift »Über die Dar- 
stellung des unter dem Namen Superphosphat bekannten künstlichen 
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Düngers«. Bei diesen Untersuchungen erhielt er verschiedene schön 
kristallisierende Präparate, die Bunsen lebhaft interessierten. Am 
I.Mai 1857 wurde Erlenmeyer Privatdozent. Kurz vorher hatte sich 
auch der 27 -jährige Kekulö in Heidelberg als Dozent niedergelassen 
und ein einfenfitriges Zimmer mit daran anstoßender Küche in der 
westlichen Hauptstraße als Privatlaboratorium eingerichtet. Ein da- 
neben befindliches kleines Zimmer diente als Auditorium. Zu den 
ersten Zuhörern Kekulüs gehörten Ad. von Baeyer, Butlerow 
und Erlenmeyer. Nach privaten Mitteilungen von A. v. Baeyer ent- 
wickelte dort Kekule sein neues System mit hinreißender Bered- 
samkeit in Vorträgen die sich durch Klarheit und Eleganz auszeich- 
neten. Erlenmeyer war, wie Kekule ihm gegenüber später des öfteren 
betont hat, einer der ersten, welcher sich in die neue Betrachtungs- 
weise hineinfand und sie, seinem Temperament entsprechend, mit 
griißtem Eifer weiter zu entwickeln strebte. Nachdem Kekule 1859 
»einem Ruf nach Gent gefolgt war und Bunsen sein Interesse an der 
Synthese der Kohlenstoff erbinduogen verloren hatte, wurde Erlen- 
meyers Laboratorium die eigentliche Pflegestätte der organischen 
■Oheinie in Heidelberg. Am meisten war es von Russen besucht. So 
kam es, daß Erlenmeyer 1865 der russische St. Annaorden verliehen 
wurde. Die Universität ernannte ihn am 28. März 1863 zum außer- 
ordentlichen Professor. Sein Wunsch nach einem umfassenderen und 
erfolgreicheren Wirkungskreis erfüllte sich durch die am 1. Oktober 
1S68 erfolgte Berufung an die neu errichtete Polytechnische 
Schule in München, wo er als erster Vertreter der allgemeinen 
Chemie sich um die Einrichtung des lange Zeit mustergültigen Labo- 
ratoriums und um die Organisation des chemischen Unterrichts große 
Verdienste erwarb. In seiner neuen Stellung entwickelte Erlenmeyer 
eine ganz enorme Tätigkeit, und es war staunenswert, wieviel Zeit 
und Muhe er jedem einzelnen Praktikanten und ganz besonders den 
Anfängern widmete. Infolge seines Übereifers und, wie es scheint, 
auch infolge der klimatischen Verhältnisse wurde er öfters von neu- 
ralgischen Schmerzen geplagt Später ergriff ihn auch Mißmut über 
das langsame Fortschreiten seiner wissenschaftlichen Untersuchungen. 
Da den technischen Hochschulen damals das Promotionsrecht noch 
nicht erteilt war, so siedelten viele der Praktikanten, wenn sie dort 
eine grandliche Ausbildung genossen hatten, zur Anfertigung ihrer 
Dissertation sarbeiten an eine Universität über. Um sich Ruhe und 
Erholung zu verschaffen, erwarb sich Erlenmeyer 1877 eine Villa in 
Tutzing am Starnberger See. Für die Studienjahre 1877—1880 
wurde er zum Direktor der Hochschule ernannt, mußte aber mit Rück- 
sicht auf Beine Gesundheitsverhältnisse um Enthebung von dieser 

236* 



8648 



Ehrenstelle nachsuchen. Aus Angst, er könne seine Berufspflicbten 
nicht mehr in befriedigender Weise erfüllen, ließ er sich in den 
Ruhestand versetzen. Am 10. März 1883 wurde er von seiner großen 
Schulerschar feierlich verabschiedet. Von München zog er noch 
Frankfurt a. M. 1885 siedelte er nach Wiesbaden über, um nach 
Jahresfrist wieder nach Frankfurt zurückzukehren, wo er in 
dem von ihm selbst eingerichteten Laboratorium seines ehemaligen 
Schülers Belli arbeitete. Für seine 1893 erfolgte Niederlassung in 
Aschaffenburg war bestimmend, daß dort sein Schwiegersohn Her- 
mann Dingler als Professor der Botanik mit seiner Familie wohnte, 
und daß der Schreiber dieser Zeilen ihm Gelegenheit bieten konnte, 
in dem allerdings mir bescheidenen Ansprüchen genügenden Labora- 
torium der jetzt aufgelösten forstlicbeu Hochschule sich weiter zu be- 
schäftigen. Er arbeitete dort, bis 1897 seine Frau starb. Seine vor- 
letzte Publikation »Zur Geschichte der isomeren Bromzimtsäuren und 
Zimtsäurec« widmete er als Sondernbdruck der Annalen Bd. 287 
seinen Schülern und Freunden, die iu Aschaffenburg seinen 70. Ge- 
burtstag feierten und ihm durch seinen Nachfolger Wilhelm von 
Miller sein von Ferdinand vou Miller meisterlich geschaffenes 
Reliefbild überreichten. Festlich gestaltete sich sein 80. Geburtstag. 
Die Technische Hochschule München verlieh ihm das Ebrendiplom 
eines Doktors der technischen Wissenschaften, die Naturwissenschaft- 
lich-mathematische Fakultät der Universität Heidelberg ernannte ihn 
zum Ehrendoktor, als Ehrenmitglied erklärten ihn die Münchener 
Chemische Gesellschaft und der Aschaffeuburger Naturwissenschaftliche 
Verein. Unter den verschiedenen Glückwunschschreiben sei die von 
E. Buchner verfaßte Adresse der Deutschen Chemischen Gesell- 
schaft ') besonders hervorgehoben. Erlenmeyer hatte ein glückliches. 
Alter, bewundernswert war sein gutes Gedächtnis und sein vorzüg- 
licher Humor; leider konnte er in den letzten Jahren sein Interesse 
nn der Wissenschaft wegen seines Augenleidens nicht mehr in ge- 
wünschter Weise befriedigen. Schmerzlos verschied er am 22. Ja- 
nuar 1909. Seinem Wunsche gemäß und entsprechend seiner Lebens- 
anschauung ist seine Leiche in aller Stille den Flammen des Kre- 
matoriums in Heidelberg übergeben worden. 

Im Nachfolgenden soll versucht werden, Erlenraeyers Bedeutung 
als Lehrer, Schriftsteller und Forscher zu würdigen. 

Erlenmeyers Vortrag war nicht gerade fließend, er wirkte aber 
durch seine Lebhaftigkeit und Begeisterung äußerst fesselnd. Er 
suchte nicht durch glänzenden Periodenbau oder durch ein Übermaß» 

') Diese Berichte 88, 2417 [1905]. 
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blendender Experimente zu imponieren; dagegen wußte er, durch ein- 
fache, wohl vorbereitete Versuche, sowie durch klare Definitionen ver- 
bunden mit historischen und kritischen Erläuterungen seine Hörer zu 
Ufaerzeugen. 

Bei wissenschaftlichen Versammlungen verstand er durch eine 
treffende oder sarkastische Bemerkung und durch gelegentliche "Witze 
und Wortspiele eine abgeflaute Diskussion neu zu beleben oder rasch 
zum Abschluß zu bringen. Auf den Naturforscherversammlungen war 
er deshalb ein gern gesehener Gast, um den sich schnell eine fröh- 
liche Tafelrunde sammelte. Seine Kritik verschnupfte zuweilen seine 
Kollegen, sie trugen es ihm aber nicht nach, da seine wohlwollende 
Gesinnung bekannt war. 

In den ersten Jahren seiner Tätigkeit in München wurden seine 
Vorlesungen uicht selten von den Studierenden der Universität be- 
legt, an der Liebig der dualistischen und Volhard noch der Typen - 
theorie huldigte. Hervorragend war er im praktischen Lnboratoriums- 
unterricht. Wie hoch er diesen einschätzte, das beweist seine Akade- 
mierede »Aufgaben des chemischen Unterrichts gegenüber den An- 
forderungen der Wissenschaft und Technik«. (München 1871.) Dem- 
entsprechend nahm er den lebhaftesten Anteil an allen Vorgängen im 
Laboratorium und suchte durch beständiges Examinieren die Schaler 
zum Denken und Beobachten anzuregen. Dje Analysen, sowie die 
präparativen Arbeiten mußten unter Vermeidung aller schablonen- 
mäßigen Hilfsmittel kritisch und selbständig ausgeführt werden. Der 
Anfänger durfte nicht, gleich mit der Aufsuchung ihm unbekannter 
Stoffe beginnen, sondern sollte nach einer von Erlenmeyer abgefaßten 
Anleitung erst einzelne Reaktionen ausführen und die Bedingungen 
kennen lernen, welche zu erfüllen sind, um diesen oder jenen Körper 
vollständig aus seiner Lösung auszuscheiden und ihn von anderen 
zu trennen. Daran knüpften sich eine Reihe von Fragen, deren 
schriftliche Beantwortung korrigiert wurde. Diese Anleitung ging 
von der Technischen Hochschule durch den mit Erlenmeyer befreun- 
deten Volhard auf die Universität über und bildete die Grundlage 
der von Clemens Zimmermann, sowie von H. von Pechmann 
bearbeiteten Einführungen zum praktischen Arbeiten. Auch der 
Fertigkeitsunterricht kam in Erlenmeyers Laboratorium nicht zu kurz. 
Die zusammengestellten Apparate wurden vor dem Gebrauch mit 
kritischen Augen besichtigt; eine gewisse Geschicklichkeit im Glas- 
blasen — man konnte dies bei dem Faktotum Renner erlernen — 
mußte sich jeder Praktikant aneignen. Peinliche Ordnung und Rein- 
lichkeit herrschte in den Arbeitssälen. Wer sich gegen die bekannt 
gegebenen Verordnungen verging, mußte eine Geldstrafe bezahlen; 



meist traf den Übeltäter noch dazu ein vernichtender Blick des 
Meisters, oder er mußte den lauten Ausdruck des höchsten Mißfallen» 
über sich ergehen lassen. Eine ergötzliche Episode findet sich in 
Kilianis Nachruf ')■ Diese Erziehungs- und Unterrichtsmethode 
paßte natürlich nicht jedem; wer aber erkannte, wie gut sie gemeint 
■war und wie schnell sie wirkte, der war bald seinem Lehrer mit 
Liebe und Verehrung zugetan. 

Für den richtigen Betrieb des chemischen Unterrichts in den 
Mittelschulen sorgte Erlemneyer dadurch, daß er für die Lehramts- 
kandidaten wöchentlich zweistündige Übungen in Experimentalvor- 
trägen einführte. Sein Interesse an der Ausbildung der Chemiker hat 
er schon 1862 als Privatdozent in seiner Abhandlung »Der technische 
Chemiker« und noch in seinem Ruhestande in der Schrift »Bemer- 
kungen über Examina und Ausbildung .der technischen Chemiker«, 
Heidelberg 1898, bekundet. In der schon erwähnten Akademierede 
spricht Erlenmeyer für die Gleichberechtigung der technischen Hoch- 
schulen mit den Universitäten. Seiner Ansicht nach bestehen die Auf- 
gaben und Ziele des chemischen Unterrichts an beiden Anstalten 
darin, wissenschaftliche Forscher und Entdecker heranzubilden. 

Im Jahre 1870 wurde Erlenmeyer zum außerordentlichen, 1873 
zum ordentlichen Mitglied der Kgl. bayr. Akademie der "Wissen- 
schaften ernannt. Als solches verfaßte er die Denkschrift »Einfluß 
Liebigs auf die Entwicklung der reinen Chemie«, München 1874. 

Vor etwa fünfzig Jahren waren die von Justus Liebig, 
Friedr. Wöhler und Hermann Kopp redigierten »Annalen der 
Chemie und Pharmazie« in Deutschland dasjenige Organ, welches die 
gediegensten Originalarbeiten brachte. Es hatte aber den großen 
Fehler, daß oft recht lauge Zeit verstrieb, bis der mit allzu pein- 
licher Gründlichkeit besorgte Einlauf zur Veröffentlichung gelangte. 
Dem allgemein gefühlten Bedürfnis nach rascherer Publikation wollte 
Erlenmeyer durch die 1859 von ihm begründete »Zeitschrift für Chemie 
und Pharmazie« entgegenkommen. Sie sollte wie die »Annales de 
Chimie et de Physique« den Einhtuf kürzerer Abhandlungen in monat- 
lich zweimal erscheinenden Heften rasch erledigen und zugleich Re- 
ferate aus anderen Zeitschriften bringen. An diese knüpfte Erlen- 
meyer nicht selten kritische Bemerkungen, die zwar auf die Wissen- 
schaft fördernd, für das Unternehmen und den Kritiker nachteilig 
wirkten. Die ersten Bände redigierte Erlenmeyer zusammen mit 
Lewinstein, dann wurde er alleiniger Herausgeber; 18C8 übergab 
er die Sohriftleitung den drei Göttinger Dozenten Hübner, Fittig 

') Ztschr. f. angew. Chem. £2, 481. 
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und Beilstein, denen sich 1867 noch Lossen und Birnbaum bei- 
gesellten. Die Zeitschrift ging 1872 ein, nachdem seit der Gründung 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft die Redaktion der »Berichte« 
für rasche Veröffentlichung der eingesandten Mitteilungen sorgte und 
auch kurze Referate aus anderen Zeitschriften und Gesellschaften 
schleunigst übermittelte. 

Seit dem Jahre 1871 besorgten Erlenmeyer und Volhard die 
ihnen von Liebig übertragenen Redaktionsgeschäfte der Annalen. 

Als Erlen meyer das wissenschaftliche Forschungsgebiet betrat, 
herrschte noch die Typentheorie. Da ihre Sterilität von Jabr zu 
Jahr ersichtlicher wurde, trat eine Partei auf, die eine Umformung 
der bisherigen Anschauungen für dringend nötig erachtete. Anf einem 
1862 von Kekulu nach Karlsruhe berufenen internationalen Chemiker- 
kongreß versuchte man vergebens, eine Einigung der schroff einander 
gegenüber stehenden Meinungen herbeizuführen. Erlenmeyer stand in 
der vordersten Reihe der Verfechter der neuen Ideen. Als 0. Erd- 
mann in seinem Werke »Über das Studium der Chemie«, Leipzig 1861, 
von einer übermütigen Spekulation sprach, die Hypothese auf Hypo- 
these baue, wies Erlenmeyer in einem Aufsatz »Über die Theorie der 
Chemie« darauf hin, daß Daltons Theorie nur das Gesetz der kon- 
stanten Proportionen befriedigend erkläre, das Gesetz der multiplen 
Proportionen aber erst dann, wenn man mit G. C. Foster annimmt, 
daß in jedem Atom eine unveränderliche Anzahl von Affinitäten ent- 
halten ist, und daß nicht allein die Affinitäten ungleichartiger, sondern 
auch diejenigen gleicher Atome mit einander in Verbindung treten 
können (Kekule). Dabei habe man nach Kekule den Kohlenstoff 
als vieratomig, den Stickstoff nach Limpricht und Couper als fünf- 
atomig anzusehen. Statt der üblichen Bezeichnungsweise »Atomigkeit« 
führte er das Wort »Wertigkeit« ein und für die neue Lehre ge- 
brauchte er den Namen »Strukturcbemie«. Seine Betrachtungen über 
Atom, Molekül, Volumen, Sättigungskapazität und abnorme Dampf- 
dichten gehören zu den besten literarischen Erscheinungen der che- 
mischen Theorien. Durch ihre klare Darstellung und streng logische 
Entwicklung bieten sie heute noch eine genußreiche Lektüre. Sicher 
hat Erlenmeyer die geistigen Errungenschaften jener Zeit mächtig ge- 
fördert und in seinen Arbeiten konsequent durchgeführt. In diesem 
Sinne erneuerte die philosophische Fakultät der Universität Gießen 
am 14. März 1901 das 50 Jahre vorher erworbene Doktordiplom dem 
Forscher »qui experimentis et usu plurimum contulit ad probandam 
doctrinam strueturae«. 

Für seine theoretische und kritische Veranlagung mußte die Ab- 
fassung eines Lehrbuches, in dem die neue Lehre von der Valenz und 
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Atomverkettung die Grundlage der Systematik der Kohlenstottrer- 
biuduagen bilden sollte, eines besonderen Reiz ausüben. . Per erste 
Band des Lehrbuches von Kekule war 1861 erschienen — zu einer 
Zeit, wo der Kamp! zwischen Strukturchemie und Typentheorie noch 
tobte; die erste Lieferung von Erlenmeyers Werk wurde 1364 heraus- 
gegeben, als der Sieg schon ziemlich entschieden war. Deshalb er- 
warb es sich viele Freunde, trotzdem man sich klar sein mußte, daß 
sein geplanter Umfang allzu gering veranschlagt war, wenn die ver- 
schiedenen Gebiete der organischen Chemie . gleich den Monocarbo- 
niden behandelt werden sollten. Erlenmeyer erkannte zu spät, daß 
er sich damit eine große Last aufgeladen hatte, und suchte jüngere 
Kräfte zur Mitwirkung heranzuziehen. 0. Hecht, R. Meyer, 
H. Goldschmidt, und Buchka wurden seine Mitarbeiter; diese 
Maßnahme, deren sich auch Kekule zur Fortführung seines Lehr- 
buchs bediente, war aber nicht ausreichend, um das in der Zwischen- 
zeit riesig angewachsene Tatsachenmaterial in der für das Unternehmen 
erforderlichen kurzen Zeit zu. bewältigen, und so teilte es mit dem 
Kekuleschen Lehrbuch das gleiche Schicksal, daß es unvollendet blieb. 
Auf dem Gebiete der experimentellen Forschung beschäftigte 
»ich Erlenmeyer als Privatdozent für Technologie, für die er sich zuerst 
habilitiert hatte, anfangs hauptsächlich mit unorganischer Chemie. In 
seiner ersten Abhandlung beschreibt er ein basisches Bleicyanid, dann 
folgen Abhandlungen über die Darstellung von Eisenchlorid, über 
Glasuren gemeiner Töpferwaren, über den Phosphorgehalt des Weißblechs 
und über die Bestimmung des Gehaltes der Blutlaugensalz -Schmelze. 
Infolge seiner Beziehungen zur Düngerindustrie hatte er Interesse an 
den Phosphaten. Hieraus entsprangen die Arbeiten über die Bil- 
dung von saurem Calci um phosphat, über das Sättigungs vermögen der 
Phosphorsäure , über die Extraktion der löslichen Phosphorsäure aus 
Superphosphaten und über das Zurückgehen der Phosphorsäure. — 
Später noch untersuchte er gemeinschaftlich mit E. Heinrich die 
Phosphate des Mangans, Eisens und Aluminiums. Mit Lewinstein 
stellte er fest, daß bei Einwirkung von Kohlensäure auf eine wäßrige 
Kaliummanganntlösung sich nicht nur Kaliumcurbonat bildet, sondern 
auch Braunstein abgeschieden wird. Auch eine titrimetriscbe Methode 
zur Bestimmung des Tonerde-Gehaltes in Aluminiumsulfaten wurde aus- 
gearbeitet und ein dem Aphrosiderit ähnliches Chloritmineral analysiert. 
Die Haihydratwasser enthaltenden Salze sind nach Erlenmeyer nicht 
Neutralsalze im gewöhnlichen Sinne, sondern Verbindungen von zu- 
gleich saurer und basischer Natur. Wird das Haihydratwasser durch 
Salze ausgeschieden, so geschieht dies durch zweifache Neutralisation 
und Bildung eines Doppelsalzes, wie dies durch die Beziehung von 
Kieserit zum Kainit zum Ausdruck kommt. 
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All St. Claire Deville und L. Troost gefunden hatten, daß 
die Dwnpfdichten verschiedener Verbindungen, besonders der Ainmo- 
niumsalze, kleiner sind als nach Avogadros Hypothese zu erwarten 
war, betont Erlenmeyer, daß die physikalische Bestimmung des Mole- 
kulargewichts au! Irrwege führen kann, wenn die chemische Erfah- 
rung unbeachtet bleibt, und verficht dabei die später bestätigte Ansicht, 
daß die vieratomigen Phosphor- und Arsenmoleküle bei genügend 
hober Temperatur, entsprechend den Erfahrungen beim Schwefel, in 
zweiatomige Moleküle gespalten werden können. Die abnorme Dampf- 
dichte des Salmiaks erklärt er durch den schon bekannten Zerfall in 
Ammoniak und Salzsäure; ebenso weist er nach, daß Kalomel beim 
Verdampfen teilweise in Quecksilber und Sublimat zerfällt. Zu er- 
wähnen ist noch eine Abhandlung über die Größe und den Wirkungs- 
wert des Eisenatoms. 

Der Schwerpunkt \on Erlenmeyers Betätigung liegt auf dem Ge- 
biete der organischen Chemie. Sie beginnt mit theoretischen Erörte- 
rungen über die Konstitution von Äthan, Äthylen und Acetylen, über 
die Isomerie von organischen Verbindungen und mit einer großen Zahl 
kritischer Anmerkungen und Erläuterungen zu den Referaten der 'Zeit- 
schrift für Chemie und Pharmazie«. — Im Anfange der fünfziger Jahre 
suchten Berthelot, Wurtz, Kolbe u. a. die Natur des Glycerins 
aufzuklären, und man einigte sich schließlich dahin, daß man diese 
Substanz von dem dreifachen Wassertypus ableitete bezw. sie als drei- 
atomigen Alkohol erklärte. Es besaß also das Glycerin gleich der 
Phosphorsäure drei Hydroxylgruppen, und nach Erlenmeyer verhält 
sich das Glycerin zum Glycid wie die Orthophosphorsäure zur Metn- 
phosphorsäure. Es kann seiner Meinung nach nur die eine Formel 
in Betracht kommen, bei der die drei Hydroxyle an drei verschiedene 
Kohlenstoffatome gebunden sind, da in der Hegel (Glyoxylsäure und 
Mesoxalsäure ausgenommen) ein Kohlenstoffatom nur ein Hydroxyl zu 
fesseln vermag und demgemäß Alkohole, welche zwei Hydroxyle au 
einem Koblenstoffatom enthalten, unter Wasserverlust in Aldehyde oder 
Ketone zerfallen. Wie verschiedene Forscher, insbesondere Kolbe, 
die mehratomigen Säuren, z. B. die Milchsäure, als hydroxylierte Fett- 
säuren auffaßten, so betrachtet Erlenmeyer die mehratomigen Alkohole 
als hydroxylierte einatomige Alkohole. Da Lautemann die Milch- 
säure durch Reduktion mit Jodwasserstoff in Propionsäure überführen 
konnte, so versuchte Erlenmeyer, das Glycerin mit Jodwasserstoff in 
Propylalkohol umzuwandeln. Er erhielt dabei erst einen schwarzen 
Körper, der beim Erhitzen unter Jodausscheidung Allyljodid lieferte, 
und er konnte nachweisen, daß dieses durch Jodwasserstoff nicht, wie 
Simpson annahm, in Propyljodid, sondern in Isopropyljodid umge- 
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wandelt wird. Er gelangte ferner dazu, aus Glycerin mit Phosphor 
und Jod direkt Isopropyljodid herzustellen. Dieses fahrte er durch 
feuchtes Silberoxyd in Isopropylalkohol über. Schließlich wies er 
nach, daß jener Alkohol, den Friedet kurz vorher durch Redaktion 
des Acetons gewonnen hatte, durch Oxydation -wieder in Aceton zu- 
rückverwandelt werden kann. 

Nach diesen Erfolgen behandelte er mit Wanklyn zusammen 
auch die sechsatomigen Alkohole Mannit und Dulcit mit Jodwasser- 
stoff. Es entstand hierbei ein sekundäres Hexyljodid, das er in Hexylen 
und weiter in IJexylalkohol umwandelte. Aus diesem Alkohol konnte 
er durch Oxydation Metbylbutylketon und dessen Spaltungsprodukte 
Essigsäure und Buttersäure herstellen. Hiermit war aber bewiesen,, 
daß der Mannit und seine Derivate der normalen Hexanreihe ange- 
hören. Diese für die Natur der Kohlenhydrate wichtige Erkenntnis 
wurde später noch von Schorlemmer dadurch bestätigt, 1 " laß er durch 
.Reduktion des Hexyljodids ein mit dem Dipropyl identisches Hexan 
darstellte. 

Von größter Wichtigkeit ist Erlenmeyers Nachweis, daß der bei 
der geistigen Gärung auftretende Butyl- und Amylakohol nicht der 
normalen Reihe angeboren. Er fand, daß der Gärungsbutylalkohol 
bei der Oxydation Isobutyraldehyd und Isobuttersäure liefert. Diese 
wurde 1863 von Kolbe als erste isomere Fettsäure vorausgesehen; 
ihre Synthese gelang Erlenmeyer durch l Verführung des Isopropyl- 
jodids in das Cyanür. Unter Erlenmeyers Leitung führte Urünzweig 
eine eingehende Untersuchung über Buttersäuren verschiedenen Ur- 
sprungs aus, bei welcher unter anderem die Buttersäure des Johannis- 
brotes als Isobuttersäure erkannt und somit zum ersten Male als 
Naturprodukt nachgewiesen wurde. Ein anderer Schüler Erlenmeyers, 
0. Siegel, fand sie in der Wurzel von Arnica montnna. Ob eine 
gelegentliche Beobachtung der Umwandlung der Buttersäure in Iso- 
buttersäure richtig ist, erscheint zweifelhaft. 

Zur Aufklärung des Gärungsamylalkohols liegt eine eingehende 
Untersuchung von Erlenmeyer und Hell über Valeriansäuren ver- 
schiedenen Ursprungs vor. Es wird zunächst der Gärungsbutylalkohol 
in Isobutyljodid und dieses mittels der Cyanmethode in Isopropylessig- 
säure umgewandelt, sodann deren Identität mit der Säure der Baldrian- 
wurzel, sowie mit dem Oxydationsprodukt des optisch-inaktiven Amyl- 
alkohols festgestellt. Die Verfasser machen aber gleichzeitig darauf 
aufmerksam, daß sowohl im Baldrian wie unter den Oxydationspro- 
dukten des Fuselöls und des Leucins neben dieser Säure noch die 
optisch-aktive Methyläthylessigsäure vorhanden ist. Dementsprechend 
erteilen sie dem aktiven Amylalkohol die ihm jetzt allgemein zuerkannte 
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Formel eines Methyläthylearbin-carbinola. Die von Sieben und Roasi 
bereits, beschriebene Normalvaleriansäure stellte Erlenmeyer durch Ab- 
hau der Gapronsäure dar. 

Lange Zeit und nach verschiedenen Richtungen hin beschäftigte 
sich Erlennaeyer mit den Hydroxy- und Amidofettsäuren. — Die Be- 
zeichnung Hydroxylgruppe stammt von ihm. Ausgehend von Liebigs- 
Ansicht über die Entstehung organischer Substanzen in den Pflanzen, 
hielt er es für wahrscheinlich, daß die Glykolsäure als ein Zwischen- 
produkt zwischen Oxalsäure und den höheren Pflanzensäuren auftrete. 
In der Tat gelang es ihm gemeinschaftlich mit Hoster, diese 
Säure im Safte unreifer Trauben nachzuweisen. Bei dieser Gelegen- 
heit findet er ein Zwischenprodukt zwischen Glykolsäure und Glykolid r 
woraus er folgert, daß die bisher angenommene Formel des letzteren 
zu verdoppeln sei. 

In einer Abhandlung »Über das "Wasser als Oxydations- und Re- 
duktionsmittel« zeigt Erlenmeyer, daß beim Erhitzen mit verdßnnter 
Schwefelsäure die Glykolsäure in Formaldehyd und Ameisensäure, die- 
Gärungsmilchsäure in Acetaldehyd und Ameisensäure zerfällt. Er 
hält für wahrscheinlich, daß die «-Hydroxyfettsäuren bei der Oxy- 
dation mit Chromsäure zunächst in Ameisensäure und Aldehyde bezw. 
Ketone zerlegt werden, uod daß dann erst diese weiter zu Fettsäuren 
und die Ameisensäure zu Kohlensäure oxydiert wird. Ferner schließt 
er, daß bei der Assimilation der Pflanzen die Kohlensäure als Hydroxy- 
»meisensäure durch "Wasser unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
in Ameisensäure und diese weiter in Formaldehyd umgewandelt werde. 

Eine ausführliche und experimentell kritische Arbeit liegt über 
Athylenmilchsäure vor, die gemeinschaftlich mit A. Kayser, F. 
Fischer und A. Lipp ausgeführt wurde. Durch Einwirkung von 
Cyankalium auf Äthylenchlorhydrin hatte Wislicenus 1863 das 
Athylencyanhydrin und daraus weiter Athylenmilchsäure erhalten. Er 
glaubte, ihre Nichtidentität mit der von Beilstein aus p'-Jodpropiou- 
säure dargestellten Hydracrylsäure nachgewiesen zu haben. Diese 
synthetische Athylenmilchsäure sollte in geringer Menge auch im 
Fleiscbextrakt enthalten sein. Erlenmeyer erhielt aus Äthylenchlor- 
hydrin nur Hydracrylsäure und konnte aus Fleichextrakt keine Athylen- 
milchsäure isolieren. In seinem Festvortrag gelegentlich des 25-jährigen 
Bestehens der Deutschen Chemischen Gesellschaft gab Wislicenus 
zu, daß nur eine ^/-Oxypropiousäure existiert. 

An diese Arbeit schließt sich eine Untersuchung über das Ver- 
halten des acrylsauren Natriums gegen schmelzende Alkalien an, wo- 
bei als Spaltungsprodukte Ameisensäure und Essigsäure aufgefunden 
wurden. 



Aus Phenylbrommilchsäure bezw. aus Phenylgly cid säure erhielt 
Glaser eine Verbindung, die er als Oxystyrol bezeichnete. Gleich- 
zeitig und unabhängig von Ad. v. Baeyer zeigten Erlenmeyer und 
Lipp, daß diese Substanz mit dem von Badziszewski dargestellten 
Pheuylacetaldehyd identisch ist. Diese Tatsache, sowie die Bildung 
■des Acetopbenons aus Dibromhydratropasäure und die Umwandlang 
-des Yinylalkohols in Acetaldehyd erklärte Erlenmeyer durch die An- 
nahme einer intramolekularen Atomverschiebung, indem er die nach 
ihm benannte Kegel aufstellte, daß alle sekundären und tertiären 
Alkohole, in welchen die Carbinolgruppe mit dem benachbarten 
Kohlenstoffatom doppelt gebunden ist, in Aldehyde bezw. Ketone 
übergehen. "Von dieser Regel, die zur Erklärung vieler früher nicht 
-deutbaren Umsetzungen herangezogen wurde, machen allerdings die 
von Claisen und W. Wislicenus dargestellten Oxymethylenverbindun- 
geueine Ausnahme. In einer gleichzeitigen Abhandlung weist Erlenmeyer 
darauf hin, daß nicht die «- und ß-, sondern erst die y-Oxysäureu 
jene existenzfähigen Anhydride liefern, welche Fittig als Laetone 
bezeichnete. — Durch seine Beschäftigung mit Halogen- und Hydroxyl- 
substitutionsprodukten fetter Säuren, sowie mit den Halogen- und 
<len Halogenbydroxyl-Additionsprodukten ungesättigter Säuren konnte 
Erlenmeyer in Bezug auf ihre Konstitution und ihr Verhalten alige- 
meine Gesichtspunkte aufstellen. 

Gemeinschaftlich mit A. Scbiiffer studierte er 1859 die Wirkungs- 
weise der verdünnten Schwefelsäure auf elastische tierische Gewebe, 
z. B. auf das Nackenband des Ochsen, und bestimmte die auftreten- 
den Mengen von Leucin und Tyrosin. Die neutral reagierenden Ami- 
nosäuren faßte er als Ammoniumsalze und dementsprechend ihre 
Additionsprodukte, z. B. mit Silbernitrat, als eigentümliche Ammonium- 
-doppelsalze auf. Die aus ünantholammoniak, Blausäure und Salz- 
säure dargestellte Amjdocaprylsäure wurde später gemeinschaftlich mit 
Sigel genauer untersucht. Die zuerst v.on Ad. Strecker ausgeführte 
Einwirkung von Blausäure auf Aldehydammoniak bei Gegenwart ver- 
dünnter Säuren studierte Erlenmeyer später gemeinschaftlich mit 
Passavant eingehender. Er zeigte, daß das sich zuerst bildende 
■«■Amidopropionitril unter Abspaltung von Ammoniak in Imidopro- 
pionitril umwandelt, und daß hieraus sich weiter Hydrocyanaldin 
bildet, das nach längerem Stehen in Parahydrocyanaldin übergebt. 
Nach H. Strecker sollte hierbei noch eine Base entstehen, die als 
mit Amidopropionitril verunreinigte Imidoverbindnng erkannt wurde. 
Zu erwähnen sind noch die Darstellung von Leucinsäure aus Vnleral- 
■dehyd und Blausäure, die Darstellung von Isoserin aus Oxyacrylsäure 
und die Abhandlungen über das Leucinsäurenitril und über Succinimid. 
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Beim Erhitzen einer weingeistigen Lösung von Cyanamid mit 
Salmiak beobachtete Erlenmeyer die Bildung von Guanidinehlorhydrat; 
nach dieser Methode stellte er auch substituierte Guanidine, darunter 
das Methyl uraniin, dar; auch brachte er bei dieser Gelegenheit für 
Kreatin und Kreatinin KonstitutionsFormeln in Vorschlag, die allge- 
mein angenommen wurden. 

Wir verdanken Erlenmeyer auch verbesserte Darstellungsmethoden 
verschiedener Präparate, so die Gewinnung des absoluten Alkohols, 
der Brenztraubensäure, (mit A. Kayser und F. Fischer) des Tri- 
methylenbromids, (mit Bunte) des Äthylens und Ätbylenglykols^ 
Als Linde für die Fisfabrikation den Methyläther in Anwendung 
lirachte, sorgte Erlenmeyer gemeinschaftlich mit Bunte und A. Kriech- 
baume r für dessen bequeme Herstellung. Bunte überwachte die 
Großdarstelluug und füllte mit Linde in der Brauerei von Sedlmeier 
die erste Kältemaschine mit Methyläther. Bemerkenswert und -von 
industrieller Bedeutung war Erleumeyers Vorschlag, durch Zusammen- 
schmelzen von entwässertem gelbem Blntlaugensalz mit Natrium ei» 
cyanatfreies Cyaualkalimetall herzustellen. 

Wenn auch die Mehrzahl der Arbeiten Erlenmeyers dem Gebiete- 
der aliphatischen Reihe angehören, so sind doch seine auf dem Ge- 
biete der aromatischen Chemie ausgeführten Arbeiten von nicht ge- 
ringerer Bedeutung. 3-S64 hatte Kekule in seiner berühmten Aus- 
führung über die Konstitution der aromatischen Verbindungen seine 
Benzolformel aufgestellt. Daraufhin erinnert Erlenmeyer an die Ent- 
stehung des Benzols aus Acetylen und hält es für wahrscheinlich, 
daß letzteres sich auch zu einem Diacetylen polyinerisieren könne. Die 
von Berthelot gemachte Beobachtung, daß Weingeistdämpfe, durch 
glühende Röhren geleitet, neben Acetyleu und Benzol auch Naphthalin 
liefern, deutet er derart, duß an die Steile von zwei benachbarten 
Wasserstoffatomen des Benzols das hypothetische Diacetylen sich an- 
lagert, und gibt dem Naphtkalin die allbekannte Formel, deren Rich- 
tigkeit Graebe alsbald feststellte. 

Über die von P. Griess 1858 entdeckten Azoverbindungen stellte 
u. a. auch Erlenmeyer theoretische Untersuchungen an und erörterte 
die in ihnen dem Stickstoff zukommende Rolle; die Diazokörper faßte 
er als Ammoniumsalze auf, in denen die drei Wasserstoffatome durch 
ein Stickstoffatom substituiert sind. Er vertrat damit eine Anschau- 
ung, die, ohne daß er es wußte, kurz vorher Strecker und Blom- 
strand kundgegeben hatten, und an der man auch heute noch festhält. 
Eine für die Theorie der Benzolderivate wichtige Untersuchung 
hat auf Veranlassung Erlenmeyers E. Widnmann ausgeführt. Dieser 
wies noch, daß bei der Nitrierung der Benzoesäure nur drei und 
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nicht, wie Fittica gefunden haben wollte, sechs isomere Nitrdbenzoe- 
«äuren entstehen. Im Anschluß an eine früher von Erlenmeyer 
gemachte Beobachtung über die Bildung von Chlorauii aas Amidobenzoe- 
«äure stellte "Widnmann fest, daß aus den drei isomeren Amidoben- 
zoesäureti bei Behandlung mit Kaliumchlorat und Salzsäure ein Ge- 
misch von Tri- und Tetrachlorchinon sich bildet. 

1866 hatte Erlenmeyer die Ansicht ausgesprochen, das im Anethol 
und Eugenol enthaltene Radikal CiHs sei Propenyl; 1876 klärte er 
gemeinschaftlich mit Wassermann endgültig die Konstitution des 
Eugenols auf, indem er nachwies, daß in demselben außer der unge- 
sättigten SeiteDkette noch eine Hydroxyl- und eine Methoxylgruppe 
in orMo-Stellung sich befinden; auch auf die Entstehung von Vanillin 
bei der Oxydation des Eugenols machte er aufmerksam. Die Gruppe 
CjHi des Eugenols erkannte Tie mann als Allyl. Lebhaft beschäftigte 
sich Erlenmeyer mit der Frage über die Konstitution des Tyrosins. 
Vergebens suchte er bereits 18(51, dieses wichtige Spaltungsprodukt 
der Eiweißstoffe durch Reduktion der Hippursäure zu erhalten. 1878 
veranlaßte er Schäuffelen durch Einwirkung vou Blausäure auf 
Anisaldebyd und Anishydramid die jj-Methoxyphenvlglykolsäure und 
die mit Tyrosin isomere /»-Methoxyphenylamidoessigsäure darzustellen. 
Erst 1882 erreichte er mit A. Lipp das lange augestrebte Ziel. 
Das Ansgang8material bildete der Phenylacetaldehyd. Dieser wurde 
mit Blausäure in das Oxynitril, dauu in Aminonitril und weiter in 
Phenylalanin umgewandelt. Die ^-Nitroverbindung dieser Substanz 
konnte durch Amidierung und Diazotierung in p-Oxypbenylalanin, 
<d. h. in Tyrosin, umgewandelt werden. Gleichzeitig wird die hiermit 
isomere p-Amidopbenylmilchsäure dargestellt und beschrieben. 

Schon als Privatdozent und noch in seinem späten Alter be- 
schäftigte sich Erlenmeyer mit der Zimtsäure. Er betrachtete ihr 
Studium als seine Domäne, konnte aber natürlich nicht verhindern, 
«laß auch von anderer Seite dieses verlockende Gebiet mit großen 
Erfolgen betreten wurde. Unabhängig von Baeyer und ohne von 
dessen Arbeit zu wissen, gelang ihm fast gleichzeitig mit Baeyer die 
Synthese des Indigos aus o-Nitrophenylpropiolsäure. Gemeinschaft- 
lich mit Alexejeff erhielt Erlenmeyer durch Reduktion der Zimt- 
saure eine wasserstoffreichere Säure, die er als Homotoluylsänre und 
später, nachdem er sich Überzeugt hatte, daß die Zimtsäure als Phe- 
oylacrylsäure aufzufassen ist, als 0-Pheuylpropionsäure bezeichnete. 
Bei der Untersuchung der Zimtsäure stellte er als erster die Theorie 
<Jer doppelten Bindung auf, gegenüber der von Glaser vertretenen 
Ansicht freier Affinitäten. Die verschiedenen Salze und Ester der- 
selben hat er mit B. Tollens eingebend beschrieben. Er studierte 



weiter die Additionsprodukte, welche die Zimtsäure und ihre Nitro- 
derivate mit Chlor, Brom, Chlorjod und Halogenwasserstoffen liefern ; 
gemeinschaftlich mit Stockmeier prüfte er auch das Verhalten der 
Phenylpropiolgäure gegen Bromwasserstoff. Durch das Studium der 
Bromzimtsäuren kam er nach der Entdeckung der Isozimtsäure durch 
Liebermann zu der Anschauung, daß die ff- Bromzimtsäure zur 
c-Säure in einem ähnlichen Verhältnisse stehen müsse wie die Isozimt- 
säure zur Zimtsäure, und schließlich gelangte er zur AnnahmederExistenz 
von vier isomeren Phenylacrylsäuren, deren Deutung heute noch 
Schwierigkeiten bereitet. In pietätvoller Weise hat Erlen meyer jun., 
Regierungsrat und Professor an der Biologischen Reichsanstalt in 
Dahlem, diese Arbeit seines Vaters weiter fortgeführt. 

Trotzdem Erlenmeyer den Aufschwung der chemischen und ins- 
besondere der tinktoriellen Industrie miterlebte und bewunderte, wurde 
in seinem Laboratoriuni in dieser Richtung nicht gearbeitet; von ihm 
selbst liegt nur eine theoretische Betrachtung über die Konstitntion 
von Methylenblau und ein Patent auf ein Verfahren zur Darstellung 
von Farbstoffen der Rosanilin-Reihe vor. 

Auf dem Gebiet der Biochemie bewegt sich eine mit von Planta 
ausgeführte Untersuchung über die den Rohrzucker invertierenden 
Enzyme im Bienenorganismns. 

Die Laboratoriumspraxis \ erdankt dem praktischen Sinne Erlen- 
nieyers neben dem bereits erwähnten Kolben einen Ofen für die Ele- 
mentaranalyse und einen Ofen zum Erhitzen zngeschmolzener Röhren. 

Aschaffenburg, 

.17. Conrad. 



Verzeichnis der von Hrlenmeyer allein oder in Gemein- 
schaft mit anderen veröffentlichten Arbeiten. 

1849. Erlen raey er, Über basisches Cynnblei. Journ. f. prakt Chcm. 48, :>56. 

1856. — Über Darstellung von Eisenchlorid. N. Jahrb. f. Pharm. 5, I). 

1857. — Über Bildung und Zusammensetzung dos sogenannten sauren phos- 
phorsauren Kalks. Habilitationsschrift, Heidelberg. 

— Über die Glasur der Töpferwaren, Dinglcrs polyl, Journ. 144,390. 

1858. — Über den Phosphorgehnlt des Weißblechs. N. Jahrb. f. Pharm. 9, 97. 
1849. — Über die Bestimmung dos Gehalts der Blutlaugensalz-Schmelze. Ver- 

handl. des Natnrw. Mediz. Vereins Heidelberg 1, 169. 

— und Sohiffer, Ein experimentell kritischer Beitrag zur Kenntnis 
der Eiweißkörper. Ztschr. f. Chem. 815. 

Önantholammoniak und Blausäure. Ebenda 341. 



1860. — Übor ein dem Apbrosiderit ähnliches Mineral. Ebenda 145: 

— Ubor ein zweckmäßiges Reagensgcstoll. Ebenda S|7. 

— Über don sogenannten sauren pho&phorsanreu Kalk. Ebenda 851. 

— und Clemm, Über den Ammoniakgehalt der Luft in Pferdestillen. 
Ebenda 52. 

— und Lewinstcin, Titrimetrieiclie Bestimmung des Tonerdegehalts. 
Ebenda 572. 

— — Einwirkung von Kohlensäure auf KaÜuinmuoganut. Ebenda 392. 

— und Clemm, fst es möglich, den Peru-Gnano durch inländische 
Düngemittel xa ersetzen ? Landwirtschaft!. Korrespondemtblatt f. Bades. 

1861. — Über verschieden« Formen des .Todkalinms. Ztschr. f. Chem. 544. 

— l T ber Chloranil aus Amidobensocsilttrc. Ebenda 674. 

— L T ber die Spaltung der Hippnrsäiirc durch nascenten Wasserstoff. 
Ebenda 548. 

— Über eine abgeänderte Betrachtungsweise der Alkohole. Ebenda 202. 
~ über die Darstellung von Nitronaphthalin. Ebenda 298. 

— Über die Einwirkung von .1 od wasserst oft mit Glycerin. Ebenda 
362 nnd S73. 

— Ubor das Leuerasänrcnitril und die Aminosäuren der Glykols&ure- 
Koihe. Ann. d. Chem. 119, 117. 

— und Lisenko, lTber die Einwirkung von Schwefelsaure auf Mor- 
captan. Ztschr. f. Chem. G(K). 

— und Wanklyn, Eber die Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
Mannit. Ann. d. Chem. 135, 129. 

1862. — Über die Theorie der Chemie. Ztschr. f. Chem. 18. 

- über das Studium der Chemie. Ebenda 17. 

— Der technische Chemiker Ebenda 440. 

— Über Darstellung von Jodwasserstoff und Gewinnung von Piopyl- 
jodid. Ebenda 43. 

— Über die Größe und den Wirknngswcrt des Eisepatoms. Ebenda 129. 

— Über die Konstitution der Ozacetoäure. Ebenda 218. 

-- Übor die dem Ammoniaktypus angehörigen organischen Siiuren. 
Ebenda 232. 

— Über die Maument'sche Methode der direkten Sauerstoffbestim- 
muiig in organischen Verbindungen. Ebenda C13. 

und Wanklyn, Iber die Konstitution des Mclampyrins. Ebenda 64. 

— und Lisenko, Über Äthylsiilfacetsäure. Ebenda 134. 

1863. — Über die Isomerie der Fumar- nnd Maleinsäure. Ebenda 21. 

— Betrachtungen über Äquivalent, Atom, Molekül und Volumen Ebenda 
65, 97, 609, 650. 

— Über die Konstitution der Milchsäure. Ebenda 98. 

• - Über dio aus Zimtsäure durch nascenten Wasserstoff entstehende 
Säure. Ebenda 307. 

— über Propylverbindungen. Ann. d. Chem. 126, 305. 

— Über die Atomigkeit des Eisens. Ztschr. f. Chem. 543. 

— Über die Synthese des Leucins nnd der Lencinsäure. Ebenda 445- 



— Ütoer die sogenannten abnormen Dampfdichten. Ebenda 610. 

— Über das Verhältnis der Kolboschen Betrachtungsweise zw Typen- 
tbeori*. Ebenda 728. 

— Übjsr die Darstellung von Kupferoxyd zur organischep Elementar- 
analyse. Ebenda 157. 

— Zur Konstitution des isodulcits. Ebenda 607. 

— Zur Konstitution der Azoverbindangen. Ebenda 670. 

— Zur Konstitution der Chrysaminsäure. Ebenda 66-5. 

JM4. — Hypothesen über chemische Isomerie und chemische Konstitution. 
Ebenda 1. 

— Über die Konstitution der Diglykolsäure, Di- und Triglykolamid- 
saure. Ebenda ÖG. 

- Über die Synthese der Milchsäure nach Lippmann. Ebenda 168. 

— Über die Wirkung der Alkalimetalle auf Monochloressigsäure. 
Ebenda 46. 

— Über die Dibromhomotoluylsäure. Ebenda 545. 

— Über die Sätligungskapazltät der Elemente. Ebenda 628. 

— Zur cliemisoben Technik. Ebenda 630. 

— Studien übpr das Glycevin in seinen Eigenschaften als mehratomi- 
ger Alkohol. Ebenda 642. 

— Über da* Molekulargewicht des Quecksilberehloriirh. Ann. d. Chem. 
181, 124. 

— Oxalsäure- Reinigung. Ztsehr. I. *.'liem. 120. 

— Nachweis der Halogene in organischen Verbindungen. Ebenda 638. 

1865. — Über einige Eigentümlichkeiten in dem Verhalteu des Amylens. 
Ztsehr. f. Cheni. 319. 

— Über die Bildung des DNtyruls. Ann. d. Chem. 135, 12:!. 

— und Wanktvn, über da« ^-Hexyljodid und seine Derivate. Ebenda 

1:«, 129. 

1866. — Über die mutmaßlicht' Ursache der Isoinerie einiger Paare von Ver- 
bindungen, welche zwei Atom«' Kohlenstoff enthalten. Heidelberger 
Jahrb. 247. 

— Studien über die sogenannten aromatischen Säuren. Ann. d. Chem. 
187, 327. 

— Über einen Gasofen für die Elementaranalyse und einen Apparat 
zum Erhitzen zugescbmolzener Röhren. Ebenda 189, 70. 

— Studien über den Prozeß der Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
Glycerin. Ebenda 23», 211. 

— und Buliginsky, Über die Oxydation von Cuminol und Cymol. 
Ebenda 140, 137. 

— Über das Verhalten des Nelkenöls und Anisüls gegen Jodwasser- 
stoff. Ztsehr. f. Chem. 430, 475. 

— irber das Vorkommen der Glykolsäurc im Pflanzenreich. Ebenda 639. 

1817. — Über die Dicarbonsäurc ans dem Äthylidenchlorid. Ann. d. Chem. 
145, 365. 
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— Über die relative Konatitation der Fleischbasen und die einfachste 
Synthese des Guanidins. Ebenda 146, 258. 

1868. — und Gutsch, Ameisensäure aus Oxalsäure. Ztschr. i. Obern. 848. 

1869. — Über die Analogie der sauren schwefligsauren mit den ameisen- 
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— und Bunte, Darstellung von Äthylen und Äthanbromnr. Ann. d. 
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säure, Bernsteinsäure und Oxalsäure durch Salpetersäure. Diese Be- 
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Ann. d. Chem. 170, 366. 
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Ann. d. Chem. 193, 202. 
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197, 169. 

1880. — Über Phenylmilchsäuren. Diese Berichte 13, 303. 

— Über Phenylbronunilchsäure. Ebenda 13, 305. 

— Über Oxypropionsäure (Oxyacrylsäuro). Ebenda 18, 457. 

— Über Amidomilchsäuren verschiedenen Ursprungs. Ebenda 18, 1077. 

— und Fassavant, Über die verschiedenen Nitrile ans Blausäure 
and Äthylaldebydammoniak. Ann. d. Chem. 200, 120. 

1881, — Verbalten der Glycerinsäure und Weinsäure gegen wasserentziehende 
Substanzen. Diese Berichte 14, 320. 

— Über das Verhalten einiger Phosphate gegen Ammoniumnitrat. 
Ebenda 14, 1253. 

— Über halogenierte und bydroxylierte organische Sänren. Ebenda 
14, 1318. 

— Notizen (Bromacrylsäure, Ziratsaurederivate, Amidocapronitrii, sub- 
stituierte Guanidino, Soperphosphate). Ebenda 14, 1867. 
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— Verlahren zur Darstellung von Rosanilinfarbstoff. Ebenda 18, R. 7. 
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LUDWIG MOND. 



Am 11. Dezember 1909 verlor die chemische Großindustrie in 
unserem Ebrenmitgliede Ludwig Mond, einen ihrer hervorragendsten 
Vertreter und die "Wissenschaft einen ihrer größten Gönner, Er hatte 
sich durch eigene Kraft zu einem Fürsten der Industrie emporge- 
schwungen und hat sich, teils durch seine großen Stiftungen zugunsten 
der Wissenschaft, teils durch die auf seine Anregung ausgeführten 
Arbeiten, um die Wissenschaft und Industrie unvergeßliche Verdienste 
erworben. 

Ludwig Mond war zu Kassel am 7. März 1839 geboren. Nach 
Beendigung der Schulzeit daselbst setzte er seine Studien an der 
Universität iu Marburg unter Hermann Kolbe fort und ging später 
nach. Heidelberg, um unter Bunsen seine Studien zu beenden. Nach 
seinen Schilderungen zu schließen, war er ein flotter Student, der 
neben den Studien Zeit fand, sich an Mensuren zu beteiligen, und 
in der Kneipe ein gern gesehener (iast war. 

Nach Abschluß seiner Studieu nahm er zuerst eine Chemiker- 
Stelle in einer Holzessig-Fabrik in Mainz an, ging später nach Cölnj 
wo er sich mit der Gewinnung von Ammoniak aus Lederabfällen be- 
schäftigte, und half A. Löwenthal bei seinen elektroplastischen Ar- 
beiten. Nachdem er noch einige Stellungen in Deutschland und 
Holland auf kurze Zeit bekleidet hatte, ging er im Jahre 1862 nach 
England, um bei John Hutchinson in Widnes seinen Prozeß für die 
Wiedergewinnung des Schwefele aus den Leblanc-Sodarückst&nden, 
den er eben patentiert hatte, zu vervollständigen. Zwei Jahre später 
übernahm er den Bau und die Leitung einer Leblanc-Soda-Fabrik 
in Utrecht, welche Stellung er jedoch nach drei Jahren wieder auf» 
gab, um nach Widnes zurückzukehren, wo er die Einführung seines 
Schwefelprozesses in den dortigen Fabriken überwachte. Diesmal 
kam er jedoch nicht allein nach England; er hatte kurz vorher seine 
Cousine Frida Löwenthal in Cöln geheiratet und brachte natürlich 
seine junge Frau mit. 



Im Jahre 1872 wurde Mond mit Solvay bekannt, der für »einen 
Ammoniak-Soda-Prozeß damals schon in einer kleinen Fabrik 
einen regelmäßigen Betrieb eingerichtet hatte, und erwarb, nachdem 
er sich mit dem Verfahren vertraut gemacht hatte, das ausschließliche 
Ausftthrungsrecht für England. Im folgenden Jahre gründete er mit 
John T. Brunner die Ammoniak-Soda-Fabrik in Winnington bei 
Northwich. 

Die nun folgenden sieben Jahre waren für Mond wohl die auf- 
reibendsten seines Lebens. Wie oft erzählte Mond von den schlaf- 
losen Nächten, die er bei seinen Pumpen und Absorptions-Apparaten 
bat verbringen müssen, und wie beklagte er sich über die Ingenieure, 
welche die gebrochenen Maschinenteile nicht stark genug für die große 
Beanspruchung machen konnten. 

Die Überwindung aller Schwierigkeiten erforderte Jahre langer 
äußerst anstrengender Arbeit; wochenlang verließ Mond die Fabrik 
nicht, um beim ersten Zeichen eines Unfalles an Ort und Stelle sein 
su können; selbst den so nötigen Schlaf gönnte er sich nurim Lebn- 
Btuhl. Dazu gesellten sich bald auch noch pekuniäre Sorgen; die vielen 
Veränderungen in der Anlage erforderten große Summen, welche die 
Mittel der beiden Gründer zu überschreiten drohten Erst im Jahre 
1880 konnte sich Mond sagen »der Sieg ist mein«! 

Diese langen Jahre der Überanstrengung ließen in Monds Ge- 
sichtszügen einen müden Ausdruck zurück, den selbst die darauf- 
folgenden glänzenden Erfolge nicht verwischen konuten. 

Das Unternehmen wurde im Jahre 1881 in eine Aktien-Gesell- 
schaft verwandelt, deren technischer Leiter Mond blieb, und hat sich 
in den folgenden Jahren zur größten existierenden Sodafabrik ent- 
wickelt. 

Nachdem der Erfolg der Ammoniak-Soda gesichert war, wandte 
Mond 1 ) seine Aufmerksamkeit der billigeren Gewinnung von 
Ammoniak zu. Die erste Reihe von Versuchen wurde von J. 
Hauliczek ausgeführt und hatte den Zweck, die bekannten Methoden 
zur Gewinnung von Ammoniak aus dem Stickstoff der Luft zu unter- 
suchen. Alle untersuchten Verfahren gaben unbefriedigende Resultate, 
mit Ausnahme des von M. M. Margueritte und Sourdeval vorge- 
schlagenen Cyan-Barium-Verfahrens, welches im Laboratorium viel- 
versprechende Resultate lieferte. 

Das Verfahren scheiterte jedoch bei der Ausführung im größeren 
Maßstabe an der Schwierigkeit, entsprechende Apparate herzustellen; 
denn die Reaktions-Temperatur der Cyan-Bildung liegt zwischen 1200' 

i) Soc. of Chemical Ind. 1889. 
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und 1400°, und die ganze große Wärmemenge, die die Reaktion er- 
fordert (97000 cal.), muß der Masse durch die Gefäßwände zugeführt 
•werden. 

Die zweite Reihe von Versuchen wurde von G. H. Beckett, 
Karl Markel und später Adolf Staub ausgeführt und bezog sich 
auf die Ammoniakgewinnung aus stickstoffhaltigen organischen Sub- 
stanzen, namentlich aus Steinkohlen, Braunkohlen, Lignit usw. Bei 
der ersten Reihe von Untersuchungen war beobachtet worden, daß 
fast aller im Koks enthaltene Stickstoff bei dessen Verbrennung in 
Wasserdampf als Ammoniak entweicht. Auf dieser Beobachtung 
- weiter bauend, versuchte man schließlich, ein ähnliches Resultat im 
Gasgenerator zu erzielen, indem der in den Generator eintretenden 
Luft soviel Wasserdampf beigemengt wurde, daß die im Generator 
herrschende Temperatur unterhalb der Dissoziations-Temperatur des 
Ammoniaks lag. Das Resultat, wenn auch nicht ganz so befriedigend 
wie bei den Laboratoriums- Versuchen, war zufriedenstellend; denn es 
konnten 50°/o von dem in den Kohlen vorhandenen Stickstoff als 
Ammoniak gewonnen werden. Um dieses Resultat zu erzielen, mußte 
man für jede Tonne vergaster Kohle zwei Tonnen Wasserdampf 
durch den Generator schicken. Das aus dem Generator entweichende 
Gasvolumeu beträgt bei gewöhnlicher Temperatur etwa 7000 cbm per 
Tonne Kohle, und ans diesem großen Volumen mußten die vorhan- 
denen 8 kg Ammoniak abgesondert werden; ferner mußte aus ökono- 
mischen Rücksichten getrachtet werden, die mit den Gasen ent- 
weichende Wärme zur Erzeugung von frischem Dampf auszunützen. 
Nach langem Experimentieren im großen Maßstabe ist es Mond ge- 
lungen, einen Apparat zu bauen, der diesen Anforderungen genügt; 
er hat ihn gelegentlich seiner Präsidenten-Rede in der »Society of 
Chemical Industry« beschrieben 1 )« 

Das erhaltene Gas, welches mit dem Namen »Mond-Gas« belegt 
worden ist, enthält 15°/» C0 3 , 10°/« CO, 23°/ H», 49 / N, und etwa 
3°/ Kohlenwasserstoffe. Dieses Gas hat sich, sowohl als Heizgas als 
auch zum Betrieb von Gasmaschinen, als sehr geeignet erwiesen und 
ist, wo es im großen Maßstabe hergestellt werden kann, auch billig, 
da minderwertige Kohlen zur Vergasung verwendet werden können 
und das gewonnene Ammoniak einen großen Teil der Herstellungs- 
kosten deckt. 

Gegenwärtig werden jährlich 3000000 Tonnen Kohlen in einer 
Anzahl von Anlagen nach Monds Methode vergast, unter denen die 
in Dudley Post (South Staffordshire) besonders hervorgehoben werden 

') Soc. of Chemical Ind. 1889. 
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muß, da hier von einer Zentrale aus etwa 100 Fabriken mit Mets« 
und Kraftgas versehen werden. Die zwei italienischen Anlage» in 
Lucca und Orentano sind bemerkenswert, da bei diesen in Ermange- 
lung von Steinkohlen Lignit vergast wird. 

Das gewonnene schwefelsaure Ammoniak beträgt jetzt scnon 
90000 Tonnen jährlich. Würde nur ein Zehntel tob den in England 
allein konsumierten Kohlen auf diese Weise behandelt, so könnte 
Europas ganzer Verbrauch an stickstoffhaltigem Dünger gedeckt 
werden. 

Im Winter des Jahres 1884 verlegte Mond seinen ständigen Wohn- 
sitz nach London, wo er zuerst kurze Zeit im Park Creacent und 
nachher in der Avenue Road, Regents Park wohnte. Das stattliche 
Haus, das Mond daselbst, umgeben von seinen Kimstschätzen, be- 
wohnte, und der prächtige Garten mit seinen schattigen Wegen wird 
wohl allen Chemikern, die Gelegenheit hatten, einen Sommer-Nach- 
mittag dort zu verbringen, in augeoehmer Erinnerung bleiben. 

Mit Monds Umzug nach London beginnt unsere fast 25 Jahre 
dauernde gemeinsame Tätigkeit, welchem Umstände ich die Aufforde- 
rung unseres Vorstandes, diesen Nachruf zu verfassen, -verdanke. Die 
Arbeiten über die Gewinnung von Ammoniak waren zu dieser Zeit 
in Winnington im Gange; doch waren die Resultate schwankend, so 
daß Mond das Verhalten des Ammoniaks bei höheren Temperaturen 
genauer untersucht haben wollte. Er hatte von meiner Arbeit 1 ) in 
ähnlicher Richtung gehört und forderte mich auf, nach England zu 
kommen, um diese Untersuchungen auszuführen. Ich konnte dieser 
Aufforderung jedoch erst einige Monate später Folge leisten, während 
welcher Zeit die Schwierigkeiten in Winnington überwunden waren. 

Mond beauftragte mich daher mit einem anderen Thema: nämlich 
zu untersuchen, ob es praktisch möglich sei, aus dem Wasserstoff 
im Generator-Gas und Luft direkt Elektrizität zu gene- 
rieren. Wir begannen unsere Versuche mit der im Jahre 1839 von 
Grove beschriebenen Gas-Zelle; doch waren die Quantitäten von 
Wasserstoff, die wir auf diese Weise zur langsamen Verbrennung 
bringen konnten, so gering, daß wir bald zu beweglichen Elektroden 
fibergingen, die abwechselnd den Gasen ausgesetzt und in den Elektro- 
lyten eingetaucht wurden, um die Gasabsorption zu beschleunigen. 
Diese Versuche zeigten uns, daß die Absorption der Gase durch die 
das Platinschwarz bedeckende Flüssigkeitsschicht ungemein verlang- 
samt wird. Wir konstruierten daher eine Gas-Zelle, in welcher der 
flüssige Elektrolyt vermieden wurde oder, besser gesagt, in so geringer 

') Pyrochemische Untersuchungen von Carl Langer und Victor Meyer. 
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Quantität vorhanden war, daß er die Platinschwarz-Schicht nicht be- 
decken, sondern bloß befeuchten konnte. Wir erreichten unseren 
Zweck 1 ), indem wir den Elektrolyten in einem nichtleitenden porösen 
Material aufgesogen anwendeten. Wir befeuchteten z. B. poröse Ton- 
oder Gips-Platten mit verdünnter Schwefelsäure, bedeckten beide Seiten 
mit Platinfolie ,und bestrichen diese mit Platinschwarz. Wenn die 
eine Seite einer so präparierten Platte dem Wasserstoff ausgesetzt 
wird, während die andere von Luft umgeben ist, so tritt zunächst 
starke Absorption von Wasserstoff ein, die aber nach kurzer Zeit auf- 
hört. Wird nun ein Metallkontakt zwischen den beiden Platinfolien 
hergestellt, so erfolgt sofort wieder starke Absorption von Wasserstoff, 
die aufhört, wenn der elektrische Strom unterbrochen wird. 

Wir fanden, daß es auf diese Weise möglich ist, Gasbatterien 
zu konstruieren, in welchen für jedes Gramm Platin ein »Watt« elek- 
trische Kraft generiert werden kann. Eine aus 7 Platten bestehende 
Batterie z. B., in deren Konstruktion 9'/s g Platin verwendet wurden, 
gab bei 5 Volt Spannung einen Strom von 2 Amp. und hatte einen 
Nutzeffekt von 50°/ . 

Nachdem uns die Konstruktion einer effektiven Gasbatterie so- 
weit gelungen war, versuchten wir statt reinen Wasserstoffs Generator- 
gas zu verwenden, fanden aber, daß durch dessen Gehalt an Kohlen- 
oxyd und Kohlenwasserstoffen die Fähigkeit des Platins, Wasserstoff 
zu absorbieren, sofort aufgehoben wird. 

Wir mußten uns daher nach einem Verfahren umsehen, diese 
schädlichen Bestandteile zu entfernen, ohne jedoch den Heizwert des 
Generator-Gases beträchtlich zu vermindern. 

Von der Beobachtung ausgehend (die wir gemacht hatten, und 
auf die ich später zurückkommen werde), daß feinverteiltes Nickel und 
Kobalt die Eigenschaft besitzen, aus Kohlenoxyd und Kohlenwasser- 
stoffen schon bei 350° Kohlenstoff abzuscheiden, gelang es uns 2 ), 
indem wir das GeDerator*-Gas mit Wasserdampf gemengt bei 350— 
400° über feinverteiltes Nickel leiteten, die schädlichen Bestandteile 
zu entfernen und durch ein Äquivalent Wasserstoff zu ersetzen. 

Wir beabsichtigten nun, eine Installation zur Beleuchtung des 
Hauses auszuführen, fanden jedoch, daß noch nicht alle Schwierig- 
sten Überwunden waren; es stellte sich heraus, daß die Lebensdauer 
unserer Batterie eine zu kurze war; die Schwefelsäure griff die Ton- 
platten allmählich an, die gebildeten Salze witterten aus und hoben 

l ) A new form of Gas Battery by L. Mond and C. Langer. Procee- 
diogs of the Royal Society, vol. 46. 

*) Ludwig Mond and C. Langer: Improvements in obtaining Hydrogen. 
E. P. No. 12C08. 1888. 
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die Platinfolien ab; die Gipsplatten hingegen bekamen mit der •Zeit 
Risse, welche die Gase durchließen. 

"Wir waren mit der Überwindung dieser Schwierigkeiten be- 
schäftigt, als wir das Nickelcarbonyl entdeckten; die Untersuchungen 
über dasselbe und die darauffolgende Gründung der Fabrik zwang 
uns, die Arbeit über die Gasbatterie aufzugeben. Der große Fort- 
schritt, den die Gaskraft-Maschinen inzwischen gemacht haben, sowie 
der hohe Preis, den das Platin erlangt hat, lassen diese Art der Gene- 
rierung von Elektrizität auch weniger verlockend erscheinen. 

Im Zusammenhange mit der Arbeit über die Gasbatterie steht 
die ausführliche Untersuchung von Mond, William Ramaay und 
John Shields') über die Okklusion von Sauerstoff und Wasserstoff 
durch Fiatin und Palladium. Zweck dieser Arbeit war, die Vorgänge, 
welche bei der Okklusion stattfinden, genauer zu studieren und wenn 
möglich festzustellen, ob eine mechanische Kondensation vorliegt oder 
ob ein« chemische Vereinigung stattfindet. Die Verfasser bestimmten 
die Wärmemenge, die bei der Absorption von Sauerstoff durch Platin- 
und Palladiumschwarz frei wird, und fanden, daß die Absorptions- 
wärme so nahe der BilduDgswärme des Platin- und Palladium- 
hydroxyduls liegt, daß man annehmen kann, die Okklusion des Sauer- 
stoffs beruhe auf einer Oxydation des Platins und Palladiums zu 
Pt(OH)s und Pd(OH)s. Das zu dieser Reaktion notwendige Wasser 
sei im Platin- und Palladiumschwarz immer vorhanden. Bei der Okklu- 
sion von Wasserstoff durch Palladium nehmen die Verfasser an, daß 
sich zuerst Palladium Wasserstoff, PdaHa, bildet, und daß diese Ver- 
bindung noch etwas Wasserstoff mechanisch absorbiert; denn die Menge 
des okkludierten Wasserstoffs ist etwas größer als dieser Formel 
entspricht. 

Die Versuche über die Gasbatterie erlitten im Jahre 1886 eine 
längere Unterbrechung durch die Ausarbeitung eines Verfahrens für 
die Gewinnung des bei der Ammoniaksoda-Fabrikation ver- 
loren gehenden Chlors 3 ). 

Wie bekannt, bleibt bei diesem Prozeß das im Kochsalz ent- 
haltene Chlor mit dem Ammoniak verbunden in Lösung, und das 
Natriumbicarbonat scheidet sich fast vollständig aus. Die Lösung 
wird mit Kalk destilliert, zwecks Wiedergewinnung des Ammoniaks, 
und das gebildete Chiorcalcium wird als nutzloses Nebenprodukt fort- 
laufen gelassen. Es war ferner bekannt, daß das Chlorammonium 

') Proceedings Royal Society 58. Phil. Trans. Royal Society, vol. 190. 
1897. Phil. Trans. Royal Society, vol. 191. 1898. 
») Mond, E. P. No. 65. 1866. 
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aus d*r Lösung durch Ausfrieren zum größten Teil ausgeschieden 
werden kann. 

Wir gingen von der Idee aus, das so gewonnene Chlorammonium 
durch Erhitzen zu dissoziieren und in diesem Zustande auf Metalle 
odwr Oxyde wirken zu lassen. Die Salzsäure sollte sich mit dem 
Metall oder Oxyd verbinden und das Ammoniak frei werden. Das 
gebildete Chlorid könnte man dann mit Dampf oder Luft behandeln, 
um die Salzsäure als solche oder als Chlor zu gewinnen. 

Nickeloxyd in der Form von porösen Pillen angewendet, aber 
welche das Chlorammonium destilliert wurde, gab im Laboratorium 
sehr befriedigende Resultate. AU jedoch die Versuche im großen 
Maßstabe in Winnington fortgesetzt wurden, waren die Resultate in- 
folge des Zerfallene der Nickel-Pillen unbefriedigend. 

Die Nickeloxyd-Pillen wurden daher durch Magnesia-Pillen er- 
setzt und das Verfahren auf diese Weise längere Zeit im Betrieb er- 
halten, bis es durch das Höpfnersche Verfahren verdrängt wurde. 
Dieser Mißerfolg mit den Nickel-Pillen führte uns zu dem vorher 
erwähnten Verfahren , Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe aus Gas- 
gemengen zu entfernen, und durch dieses zum Nickelcarbonyl. 
Bei der Untersuchung der zerfallenen Nickel -Pillen fanden wir näm- 
lich, daß sie sehr viel Kohlenstoff enthielten. Dieser Kohlenstoff 
konnte nur aus dem Kohlenoxyd stammen, welches in den inerten 
Gasen, mit denen das Ammoniak aus den Retorten verdrängt wurde, 
enthalten war. Ein direkter Versuch mit frischen Pillen und Kohlen- 
oxyd zeigte, daß die Pillen zuerst schwarz wurden, dann anschwollen 
und schließlich in Pulver zerfielen. Bei fortgesetzter Behandlung mit 
Kohlenoxyd füllte sich schließlich das ganze Rohr mit fein verteiltem 
Kohlenstoff, der nur einige Prozente Nickel enthielt. Der so abge- 
schiedene Kohlenstoff wirkt infolge seiner feinen Verteilung schon bei 
350° auf Wasserdampf ein. 

Diese Versuche waren schon längere Zeit im Gange, als wir durch 
einen Zufall das Nickelcarbonyl entdeckten. Wir behandelten, wie 
schon oft zuvor, in einem Verbrennungsrohr Nickel mit Kohlenoxyd 
und leiteten die entweichenden Gase, um sie unschädlich zu machen, 
in einen Bunsen-Brenner. Mein Assistent, der diese Versuche über- 
wachte, ersuchte mich, den Apparat abzustellen, da er früher nach 
Hause gehen müsse. Einige Zeit nachdem ich die Erhitzungsflammen 
abgestellt hatte, bemerkte ich, daß die Flamme des Brenners, in 
welchen das entweichende Gas einströmte, eine eigentümliche grün- 
lich-gelbe Färbung zeigte, die stärker wurde, als sich das Rohr ab- 
kühlte. Mein erster Gedanke war, daß Arsen im Kohlenoxyd vor- 
handen sein müsse, da dasselbe mit gewöhnlicher Schwefelsäure dar- 
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Bestellt war; ich erhitzte daher das Glasrohr, durch welches das Gas 
in den Brenner „geleitet wurde, um einen Arsenspiegel zu erhalten. 
Der Spiegel trat auch sofort auf, bestand aber nicht aus Arsen, son- 
dern aus Nickel! 

Mein Assistent hatte diese Flammenfärbung , wie er mir nachher 
mitteilte, schon oft beobachtet, ihr aber keine Wichtigkeit beigelegt. 
Ich erwähne diese Umstände so ausführlich, um darauf hinzuweisen; 
wie leicht eine wichtige Entdeckung übersehen werden kann, und ans 
welchen Kleinigkeiten sich oft eine neue Industrie aufbaut. 

Wir gingen natürlich sofort ans Werk, diese neue, flüchtige Ver- 
bindung des Nickels zu studieren. Anfangs konnten wir die neue 
Verbindung nur in Gasform mit viel Kohlenoxyd gemischt erhalten, 
doch gelang es uns später, nachdem wir die besten Bedingungen fest- 
gestellt hatten, die reine Verbindung als eine bei 43" siedende Flüssig- 
keit zu erhalten. 

Nachdem wir die Eigenschaften dieser merkwürdigen Verbindung 
eingehend studiert und beschrieben 1 ) hatten, untersuchten wir das 
Verhalten einer Anzahl von Metallen gegen Kohlenoxyd, fanden aber, 
mit den uns damals zur Verfügung stehenden Mitteln, bloß das Eisen 
geneigt, eine Verbindung einzugehen. Die Darstellung des reinen 
Eisencarbonyls machte uns noch größere Schwierigkeiten als die 
des Nickelcarbonyls, da es sich selbst unter günstigen Bedingungen 
nicht annähernd so leicht bildet. 

Nach längerem Experimentieren gelang es uns, Quantitäten dar- 
zustellen, die uns ermöglichten, eine eingehendere Untersuchung vor- 
zunehmen und, außer dem flüssigen Penta-, auch das feste Hepta- 
carbonyl zu beschreiben*). Nachdem wir konstatiert hatten, daß 
Nickel unter günstigen Bedingungen diese flüchtige Verbindung leicht 
eingebt, gingen wir daran zu untersuchen, ob das Nickel auf diese 
Weise aus seineu Erzen extrahiert werden kann. Die Resultate 
schwankten mit der Natur der Erze und wurden erst befriedigend, 
nachdem wir durch Schmelzen den größten Teil der Gangart und des 
Eisens entfernt hatten. 

Um die Versuche im größeren Maßstäbe fortzusetzen, stellten wir 
im Jahre 1892 eine Anlage im Wigginscheu Nickelwerke in Bir- 
mingham auf. Hier handelte es sich hauptsächlich darum, Apparate 
zu konstruieren, die es möglich machten, die delikaten Operationen 
der Röstung, Reduktion, Extraktion und Zersetzung des Carbonyls 
unter möglichst großer Kontrolle auszuführen. Die zu überwindenden 

J ) Mond, Langer and Quincke, Journ. Chem. Soc. 1890. 
') Mond and Langer, Journ. Chem. Soc. 1891. 
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Sofewierigkeiten waren groß; doch gelang es uns, nach mehrjähriger, 
geduldiger Arbeit .Unser Ziel zu erreichen. Der Prozeß der Nickel- 
«xir&ktion, sowie die angewandten Apparate wurden von Roberts- 
Austin 1 ) ausfuhrlich beschrieben. 

Monds ursprüngliche Absicht war, die Patente für den Nickel- 
prozeß zu verkaufen, da er sich scheute, die bei der Gründung einer 
neuen Industrie unvermeidliche anstrengende Arbeit in seinen vorge- 
rückten Jahren nochmals durchzumachen. Als sich jedoch kein geeig- 
neter Käufer fand, entschloß er sich schließlich doch, das Unter- 
nehmen selbst durchzuführen, und gründete zu diesem Zweck die 
»Mond-Nickel-Gesellschaft«, deren Präsident er bis zu seinem Tode war. 

Obgleich -ich den Bau und die Leitung der Nickelextraktions- 
Werke übernommen hatte, konnte nicht vermieden werden, daß ein 
großer Teil der Arbeit auf Mond fiel; denn außer dem Betrieb des 
Werkes hier, mußten wir auch Sorge tragen, uns das nötige Roh- 
material scu sichern und es für die Extraktion \orzu bereiten. Mond 
erwarb zwei Nickelvorkommen bei Sudbury in Canada, ließ Gruben 
und Hüttenwerke errichten, Eisenbahnen bauen, Wasserkraftanlagen 
ausführen, kurz, organisierte das ganze Geschäft drüben. Er wurde 
hierbei von seinen beiden Söhnen und Dr. B. Mohr nach Möglich- 
keit unterstützt, fand aber trotzdem die Arbeit fiir sein Alter sehr 
anstrengend. 

Das Unternehmen hat in den 10 Jahren seines Bestandes erheb- 
liche Fortschritte gemacht, und wir sind jetzt imstande, jährlich 
3000 Tonnen Nickel, das sich durch seine große Reinheit (99.9 °/ ) 
auszeichnet, in den Handel zu bringen. 

Nachdem die Fabrik einige Zeit im Gange war, beobachteten wir 
eine uns bis dahin entgangene Eigenschaft des Nickelcarbonyls, näm- 
lich seine große Giftigkeit. Wir setzten natürlich immer voraus, daß 
ein Körper, der so viel und so leicht gebundenes Kohlenoxyd ent- 
hält, giftige Eigenschaften besitzen müsse, erwarteten aber nicht, daß 
die Einatmung von kleinen Mengen ernste Vergiftungen, ja sogar 
Todesfälle herbeiführen könnte. Eingehende Untersuchung hat be- 
wiesen, daß die große Giftigkeit nicht dem Kohlenoxyd zuzuschreiben 
i»t, sondern dem sonst so unschädlichen Nickel. Wenn Nickel in 
irgend einer Form, ob als Carbonyl, Salz oder sogar metallisches 
Nickel, in die Lymphgefäße eingeführt wird, so wirkt es auf das 
Atmungszentrum im Gehirn, die Respiration wird stark beschleunigt 
und die Herztätigkeit ungemein erhöht. Die Krankheit hat große 
Ähnlichkeit mit Lungenentzündung und kann bei stärkerer Vergiftung 

') Proceedlngs of tha Institution of Civil Engineers 1898—1899. 
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«inen tödlichen Verlauf nehmen. Durch Anwendung von geeigneten 
Respiratoren und großer Vorsicht im Dichthalten der Apparate haben 
wir während der letzten 7 Jahre die Vergiftungsfälle vollständig ver- 
meiden könneD. 

Diese Vergiftungsfälle, welche eine Zeitlang den Erfolg des gan- 
zen Unternehmens in Frage stellten, wirkten auf Monds Gesundheit 
nachteilig ein; dazu kam der tragische Tod seiner Schwiegertochter 
in Egypten und die darauffolgende schwere Krankheit seines ältesten 
Sohnes. 

Diesen rasch auf einander folgenden Heimsuchungen konnte Monds 
Gesundheit nicht mehr Widerstand leisten; der tatkräftige Mann mußte 
seine geliebte Arbeit aufgeben, sich von allen geschäftlichen Angelegen- 
heiten zurückziehen und jede Aufregung vermeiden. Dieser Zustand 
währte vier Jahre, dann trat scheinbare Besserung ein; er fühlte sich 
wieder soweit hergestellt, daß er an geschäftlichen Verhandlungen teil- 
nehmen konnte, und hatte noch die Befriedigung, die Reibe der Car- 
bonyle gemeinsam mit Hirtz und Cowap 1 ), auf drei weitere Metalle 
auszudehnen, deren Bildung erst unter hohem Druck und erhöhter 
Temperatur stattfindet, nämlich Kobalt 100 Atm. und 200°, Molybdän 
250 Alm. und 200° und Ruthenium 450 Atm. und 300°. Im Sommer 
vergangenen Jahres nahm er noch am Internationalen Chemiker-Kon- 
greß in London teil, präsidierte der Abteilung für angewandte Chemie 
und bewirtete die Mitglieder des Kongresses in seinem prächtigen 
Garten mit seiner bekannten Gastfreundlichkeit. 

Im Herbst verschlimmerte sich jedoch sein Zustand wieder, sein 
Schlaf wurde unruhig und von bösen Träumen gestört, seine geistigen 
und körperlichen Kräfte ließen allmählich nach und schlummerten am 
11. Dezember ganz ein. 

Seine sterbliche Hülle wurde in der Familiengruft auf dem Friedhofe 
zu Finchley am 14. Dezember zur Ruhe gelegt. 

Mond war ein begeisterter Verehrer der reinen Wissenschaften, 
doch fehlte ihm die experimentelle Geschicklichkeit, die zur prakti- 
schen Forschung unumgänglich notwendig ist. Sein Genius lag in 
der Richtung der Anwendungen; er konnte fast instinktiv unterschei- 
den, ob eine neue Erfindung technisch verwendbar ist oder nicht; und 
wenn er sich entschloß, eine Sache durchzuführen, so ging er mit 
eisernem Willen und der größten Ausdauer ans Werk und ließ sich 
durch keine Schwierigkeiten abschrecken. Dabei war er auch ein 
vorzüglicher Kaufmann, der es verstand, seine Produkte möglichst vor- 



') Transaclions ol the Chem. Soc. vol. 97 [1910]. 
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teilhaft an den Markt zu bringen und Verträge abzuschließen, die 
seinen Unternehmungen zu großem Vorteil gereichten. 

Infolge seines ' aufbrausenden Temperaments ' und seiner ausge- 
sprochenen Ansichten war sein Freundeskreis ein beschränkter. Bock 
hatte er ein warmes Herz, und mancher arme Musiker, Schriftsteller 
oder Naturforscher hat in Mond einen Freund in der Not gefunden. 
Seine Ansicht über die Ausbildung von Chemikern "bat Mond in einer 
Bede gelegentlich der Eröffnung des Schoriemmer-Laboratoriums in 
Manchester ausgesprochen. Er forderte die Studenten auf, ihre ganze Ener- 
gie und Aufmerksamkeit der reinen Wissenschaft zu widmen und dieser 
allein, ohne an eine unmittelbare praktische Anwendung zu denken, 
diese komme von selbst früher oder später. Als Beipiel führte er an, 
daß wir die ungemeine Entwicklung, welche die praktische Anwen- 
dung der Elektrizität in den letzten Jahren erlangt hat, viel mehr den 
wissenschaftlichen Arbeiten Farad ays verdanken, als den zahlreichen 
Erfindern, die seinen Entdeckungen folgten und sie praktisch anwandten. 
Wissenschaftliche Entdeckungen geben uns jedoch selten die volle 
Kenntnis, die zur praktischen Anwendung notwendig ist; der Erfinder 
hat diese meistens durch weitere wissenschaftliche Entdeckungen zu 
vervollständigen, um an sein Ziel zu gelangen. Die Industrie kann 
wichtige Fortschritte nur dann machen, wenn die angewandten Prin- 
zipien vorher wissenschaftlich erforscht und klar verstanden sind. 
Mond war daher auch immer bereit, wissenschaftliche Forschung zu 
fördern und hat in dieser Richtung vielleicht mehr getan als je vor- 
her geschehen. Um unbemittelten Forschern Gelegenheit zu geben, 
wissenschaftliche Untersuchungen unter möglichst günstigen Verhält- 
nissen auszuführen, gründete er das Davy-Faraday-Institut in London 
mit einem Aufwände von 2500000 Mk. und machte fernere Stiftungen 
zur Förderung der Wissenschaft im Betrage von 3000000 Mk. 

Als die Anwendung der Elektrizität in der chemischen Industrie 
sich zu verbreiten begann, studierte er deren Brauchbarkeit im großen 
Maßstabe eingehend und kam zu dem Schluß, daß sie die auf rein 
chemischen Reaktionen beruhenden Prozesse nicht verdrängen wird, 
daß vielmehr die Zukunft uns neue, auf chemischen Reaktionen be- 
ruhende Prozesse lehren wird, die einfacher und praktisch leichter 
ausführbar sein werden. 

Er wies in späteren Jahren, nachdem die Anwendung des Kohlen- 
oxydes zur Nickelextraktion im großen Maßstabe gelungen war, gerne 
darauf hin, daß seine Ansicht über die Elektrolyse richtig gewesen 
sei; denn hier hätten wir ein Beispiel, wo mit Hilfe einer einfachen 
chemischen Reaktion mehr geleistet werden kann als die Elektrolyse 



ermöglicht; die Kosten des Prozesses sind geringer uud das gewogne 
Nickel reiner. 

Da« Wohlergehen seiner Arbeiter hatte Mond immer vor Augen ; 
die Firma »Brunner, Moud & Co.« war eine der ersten in England, 
welche die Arbeitsstunden von 12 auf 8 herabsetzte, den Arbeitern 
jährlich eine Woche Ferien mit vollem Lohn bewilligte und Sprge 
trug, daß sie in gesunden Häusern wohnen und ihre freien Stunden 
au! dem Sportfeld oder im Klub angenehm verbringen konnten. 

Während der letzen 24 Jahre verbrachte Mond die Wintermonate 
regelmäßig in Rom, um dem Londoner Nebel, der auf ihn sehr de- 
primierend wirkte, zu entgehen. 

Der Aufenthalt in Italien erweckte in ihm den Wunsch, sich 
auch in England mit Kunstschätzen zu umgeben. Um diesen Wunsch 
zu erfüllen, verlegte er sich unter der Anweisung des Kunstkritikers 
Dr. J. P. Richter auf das Sammeln von Gemälden der frühen ita- 
lienischen Schute. Im Laufe der Jahre wuchs seine Sammlung zu 
einer der wertvollsten Privatgalerien heran, welche er in seinem Testa- 
mente der englischen Nation hinterließ. 

In Anerkennung seiner großen Verdienste um die Wissenschaft 
und Industrie wurde Mond von der Society of Chemical Industry zu 
ihrem Präsidenten gewählt; die Royal Society of London ernannte 
ihn zu ihrem Mitgliede, die Universitäten zu Padua, Heidelberg, Man- 
chester und Oxford verliehen ihm den Doctortitel (honoris causa), die 
Akademie zu Rom und die Preußische Akademie der Wissenschaften 
ernannten ihn zum Auswärtigen Mitgliede, die Deutsche Chemische 
Gesellschaft wählte ihn zum Ehren-Mitgliede. 

Carl Lmif/er. 



Monds Stiftungen. 

Davy-Faraday-Instimt in London . . 2500000Mk. 

Royal Society, London 1000000 » 

Universität zu Heidelberg 1000000 » 

Akademie der plastischen Künste zu München 400000 » 

Chemische Reichsanstalt zu Berlin . . . 300000 » 

Cannizzaro-Stiftung zu Rom .... 150000 » 

Royal Society (für Internationalen Katalog) 280000 » 

List er- Institut zu London 150000 » 

Kinder Spital zu London 280000 » 

Royal Institute zu London 100000 » 

Physiologisches Institut zu London . . , 60000 -» 
usw. usw. 
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Monds englische Patente. 

1888- Nr. 2277. Provisorische« Patent über Schwefel-Regenerierung ans Soda- 
Itückständen 

1862. Nr. 2556. Provisorisches Patent für die Darstellung von Übersalpeter- 
säure durch Erhitzen von Salpeter und Peroxyden. 

1813. Nr. 2203. Über Gewinnung von Schwefel und schwefliger Säure aus 
Soda-Rückständen. 

18M. Nr. 1060. Über Benutzung der Rückstände von der Schwefel-Regene- 
ration im Leblanc-Sodaprozeß. 

1870. Nr. 1312. Mond und Hargreaves provisorisches Patent über Chlor- 
gowiunung aas .Salzsäure und chromsaurem Magnesium. 

1874. Nr. 4175. Verbesserungen in der Ammoniak-Soda-Fabrikation nament- 
lich: Reinigung der Salzsole vor der Behandlung mit Ammoniak, Ent- 
fernung des Eisens ans der Lösung mit Sulfiden uud Erhitzung des 
Hicarbonates zum Kotglühen, um die Soda dichter zn machen. 

1874. Nr. 4341. Verbesserungen in der Ammoniak-Soda-Fabrikation: An- 
wendung von Zerstnuhungs-Apparaten wahrend der Behandlung der 
Salzsole mit Ammoniak und Kohlensäure. 

1878. Nr. 3599. Verbesserungen in der Ammoniak-Soda-Fabrikation: Reini- 
gung der Salzsole bei erhöhter Temperatur. 

1882. Nr. 433. Verfahren mir Darstellung von Cyanverbiudungen und Am- 
moniak. Beschreibung eines Apparates und Prozesses zur Gewinnung 
von Ammoniak ans dorn Stickstoff der Luft vermittel.- Barium-Ver- 
bindungen. 

1882 Nr. 16S3. l : ber die Darstellung von Peroxyden und Wasserstoffsuper- 
oxyd und deren Anwendung. Bariumcarbonat soll in einem Sehacht- 
ofrii von besonderer Konstruktion zuerst in Oxyd und dann in Super- 
o\yd verwandelt werden. Diese;. Supcroxyd wird dann, in Wasser 
suspendiert, durch Kohlensäure unter Abkühlung zersetzt. Das gebil- 
dete Wasserstoffsuperoxyd wird mit Kalkmilch behandelt und das ge- 
wonnene Cali'iumsuperoxyd für Bleich-Zweoko in den Handel gebracht. 

1883. Nr. 715. Beschreibung eines Apparates für die Wiedergewinnung des 
Ammoniaks in der Ammoniak-Soda-Fabrikation. 

1883. Nr. 716. Beschreibung eines Apparates zum Trocknen und Calcinieren 
von Natriumbicarbonat, in welchem das noch vorhandene Ammoniak 
wiedergewonnen wird. 

1883. Nr. 3820. Verfahren zur Gewinnung von Salzsäure im Ammonlak-Soda- 
Prozeß. Die Mutterlauge de* Bicarbonates wird eingedampft, damit 
erst das unveränderte Kochsalz und nachher das Chlorammonium ab- 
geschieden win! ; diesei. wird mit Schwefelsaure zu Salzsäure und schwefel- 
saurem Ammonium umgesetzt. 

1883. Nr, 1883. Gasgenerator. Beschreibung einer \ erbesserten Konstruktion, 
namentlich in Bezug auf Luftzufuhr. 
»erlebte d, D. Chetn. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI11. 23S 
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18S3. Nr. 3922. Verbesserungen im Verfahren zur Gewinnung von Salzsäure 
im Ammoniak-Soda-Prozeß. Um das erhaltene schwefelsaure Ammoniak 
in der Agrikultur branchbar zu machen, verwandelt man es durch Be- 
handlung mit Ammoniak oder Ammoniunicarbonat iu neutrales Salz, 
oder es wird mit natürlichen Phosphaten innig gemischt als Misst- 
lichei' Dünger in den Handel gobracht. 

1883. Nr. 2923. Vorfahren zur Gewinnung von Ammoniak und brennbaren 
Gasen aus Kohle. Wenn der in den Generator eintretenden Luft viel 
Wasserdampf oder fein zerstäubtes Wasser beigemengt wird, kann der 
in der Kohle enthaltene Stickstoff zum größten Teil als Ammoniak 
gewonnen werden. Die vom Ammoniak und Was»erdampf befreiten 
Gase werden zu Heizzweckeii verwendet. 

1884. Nr. 2996. Mond und Jarmay. Verfahren zur Reinigung des im 
Ammoniak-Soda- Prozeß gewonnenen Bicarbonates. 

1885. Nr. 8973. Beschreibung eines systematischen Verfahrens zur Absorption 
des Ammoniaks aus Generator-Gasen mit gleichzeitiger Ausnutzung der 
in deuselbcn enthaltenen latenten Wärme. 

1886. Nr. 65. Gewinnung von Ammoniak und Salzsäure au» Ammonium- 
chlorid. Chlorammonium-Dämpfe werden über Nickel oder andere, 
ähnlich wirkende Oxyde geleitet. Das Chlor verbindet sich mit dem 
Nickel, während das Ammoniak entweicht. Wird nun bei erhöhter 
Tcnipw atur Wasserdampf über das gebildete Chlorid geleitet, «o wird 
das Chlor kIk Salzsäure ausgetrieben und das Nickeloxyd regeneriert. 

1886. Nr. 66. Gewinnung von Ammoniak und Chlor aus Ammoniumehlorid. 
Wird trockne, Luft statt Wasserdampf im obigen Verfahren «bor da- 
gebildete Nickelchlorid geleitet, su wird diu. Chlor als .solclie.s ausge- 
trieben unter Rückbildung des Nickelovydes. 

1886. Nr. 1048. Statt der Oxyde können im obigen Verfahren auch deren 
nichtfluchtige Salze angewendet worden. 

1886. Nr. 3238. Verbessorangen im Chlorprozeß. Statt diu» Ammoniak aus. 
den üetorten mit einem inerten Gase zu verdrängen, wird vorgeschlagen, 
das in den Poren des Nickeloxydes \orhiiiidcne Ammonink mit Hilfe 
einer Vakuumpumpe zu entfernen. 

1886. Nr. 8308. Verfahren zur Gewinnung von Chlor aus Salzsäure. Salz- 
säure-Dampfe werden bei geeigneter Temperatur über Nickeloxyd oder 
andere brauchbare Oxyde geleitet, das Chlor wird unter Bildung von 
Nickelchlorid absorbiert, welches nachher bei höherer Toiuperatnr durch 
trockne Luft zersetzt wird. 

1887. Nr. 1974. Mond und 1>. B. Howitt. Verbessertes Verfahren zur Dar- 
stellung von kaustischem Natron und Kali. Es wird vorgeschlagen, 
im Löwig-Prozeß speziell präparierte, sehr fein verteilte Soda zu ver- 
wenden und die Operation in einer rotierenden Trommel auszuführen. 

1887. Nr. 10955. Verbesserungen im ChlorprozeU. Um die Verdampfung 
des Chlorammoniums zn beschleunigen, wird vorgeschlagen, dasselbe 
in geschmolzenes Zinkchlorid einzutragen; ein hierfür geeigneter Apparat 
wird beschrieben. 
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1967. Nr. 10957. Apparat zur Behandlung von festen Körpern mit Gasen. 
Der Apparat besteht aas zwei konzentrischen Zylindern, die zusammen 
rotieren; die Gase Und das feste Pulver passieren im Zwischenraum 
in entgegengesetzter Riehtang. 

IM?. Nr."17273. Mond and Eschellmann. Verbesserung im Chlorprozeß. 
Bei der Anwendung von Magriesimnoxyd statt, des Nickcloxydes im 
Chlotprozeß enthalt das gewonnene Chlor erhebliche Mengen von Salz- 
säure; um dies zu vermeiden, wendet man statt reinen Magnesium- 
oxyds ein Geniengo von Maguesiumoxyd und Kochsalz zur Absorption 
des Chlors au. 

IBM. Nr. 2411. Mond und Langer. \ erbesserungen in der Konstruktion 
von Gasbatterien. Statt des flüssigen Elektrolyten, der die Absorption 
der Gase durch das Platmschwarz verhindert, wird der Elektrolyt, in 
porösen Platten aufgesogen, angewendet. 

1886. Nr. 11294. Mond und Eschellmann. Darstellung von inerten Gasen. 
Vm die letzten Anteile von Kohlenoxyd aus Vcrbronnuugsgasen zu 
entfernen, loitet man dieselben durch auf 400° erhitzte lietorten, die 
mit Eisenoxydoxydul gefüllt sind. Soll Sauerstoff aus den Gasen ent- 
fernt werden, so wird das Kisenoxyd mit Generatorgasen zuerst zu Oxy- 
dul reduziert, und dann «erden die Yerbrennungsgasc darüber meiertet. 

1888. Nr. 12606. Mond und Langer. \ erfahren zur Gewinnung von Wasser- 
stoft. Wenn Geuei atorsjase bei 1550 — 400° in Gegenwart von Wast.or- 
dampf «her fein verteiltes Nickel geleitet werden, so wird das vorhan- 
den« Kohlenuxvd zu Kohlensaure oxydiert, wahrend Wasserstoff 
Fi vi wird. 

1889. Ni. 2160. Verdampfung von Chlorammonium. Um Ki&en gegen den 
Angriff von Chlorammonium-Dämpfen zu schlitzen, bekleidet man das- 
selbe mit Antimon 

1889. Nr 257, r >. Verbesseiuugen im Chlorprozeß. Statt m Kotorten, die von 
außen erhitzt werden, za arbeiten, kann man diesen Prozeß auch in 
geschlossenen großen Zylindern, die gegen Warmeverlust geschützt 
sind, ausführen. Um die nötige h'eaktions -Temperatur in den Zy- 
lindern zu erhalten, erhitzt man die Gase \or ihrem Eintritt in den 
Zylinder. 

1890. Nr. 5072. Verfahren zur Behandlung von Phosphaten. Zwecks Entfer- 
nung der in den natürlichen Caloiiimphosphateii gewöhnlich enthaltenen 
Carbonatc rostet man da? Mineral, um die Kohlensäure auszutreiben, 
und setzt es dann, in Wasser suspendiert, der Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff aus, um das freie Caleiumoxyd in Lösung zu bringen. 

1890. Nr. 12li26. Verfahren zur Gewinnung von Nickel. Nickelführeude Erze 
oder deren Konzentrationsprodukte werden zuerst geröstet, damit das 
vorhandene Nickel in Oxyd verwandelt wird, dann bei möglichst nie- 
driger Temperatur mit Generator- oder Wassergas behandelt und 
schließlich das Nickel durch Behandlung mit Kohlenoxyd als Nickcl- 
carbonyl verflüchtigt. Das erhaltene Gasgcmengc von überschüssigem 
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Kohlenoxyd und Nickelcarbouyl wird auf 180° erhitzt, das Nickel lagert 
s-ich in metallischem Zustande ab, und das frei gewordene Kohlenoxyd 
wird zur Extraktion von frischen Mengen Nickel verwendet. 

1891. Nr. 8083. Verfahren zur Darstellung von Nickel-Legierungen. Die mit 
Nickel zu logierenden Metalle werden geschmolzen und Niclftlcarbeny'l 
eingeleitet. 

1892. Nr. 19812. Verbesserungen im Chlorprozeß. Das inerto Gas, welches 
zum Verdrängen des Ammoniaks, aus den Retorten benutzt, wurde, 
leitet man durch warme Kalkmilch, um etwa noch vorhandene Chlor- 
ammonium-Dämpfe zu zersetzen. 

1893. Nr. 12440. Verbesserungen in der Darstellung von Generator-Gas, 
Ammoniak und Teer aus Brennstoffen. Die Ausbeute an Ammoniak 
wird erhöht, wenn das in den Generator eintretende Gemenge von Luft 
und Wasserdampf vorher auf 150° erhitzt wird. Zur Krhitzung der 
Luft werden die aus dem Generator entweichenden heißen Gase und die 
vom Generator selbst abgegebene Wärme benutzt. 

1895. Nr. 12018. Verfahren zur Reduktion von Metalloxyden duich Amal- 
game der Alkalimetalle. Das bei der Elektrolyse von Kochsalz, bei 
Anwendung einer Quecksilberkathode erhaltene Amalgam wird als 
Anode in einer Zelle benutzt, in welcher als Kathode das zu redu- 
zierende Metall und als Elektrolyt eine Lösung dieses Metalloxydes 
angewendet wird. Z. H. die Kathode besteht aus einem rotierenden 
Zinkzylinder und der Elektrolyt aus einer Lösung von Zinkoxyd in 
kaustischem Natron. Das Zink schlägt .sich am rotierenden Zylinder 
nieder, und das Natrium ans dem Amalgam geht als Hydroxyd in 
Losung, aus welcher es durch Eindampfen abgesondert wird 

1895. Nr. 16781. Verfahren zur billigen Dampferzeugung für Gasgeneratoren. 
In Fällen, wo dat> Generator-Gas in Gaskraftmaschinen benutzt wird, 
werden die heißun Abgase durch einen Regenerator geleitet, in welchem 
sie ihre Wärme abgeben. Die so aufgespeicherte Warme wird durch 
Einspritzen von Wasser zur Urzeugung von Dampf benutzt. 

1895. Nr. 23665. Beschreibung eines Apparates zur Extraktion von Nickel 
aus nickelfuhrendon Materialien vermittels Kohlenoxyds. 

1895. Nr. 23 665 A. Apparat zur Behandlung von festen und plastischen 
Substanzen mit Gasen bei höheren Temperaturen. 

1896. Nr. 2S588. Verbesserungen in der Erzougung eines Luft- und Dampf- 
gemeiiges für Gasgeneratoren. Wasser unter Druck wird durch Ab- 
gangsgase von Feuerungen über seinen Siedepunkt erhitzt und dann 
in fein verteiltem Znstand der zum Generator gehenden Luft beige- 
mengt. 

1897. Nr. 27257. Verfahren zur Erhöhung des Nutzeffekts in Gasmaschinen. 
Ein Teil der aus dor Gasmaschine entweichenden Verbrennungsgase 
wird der in den Generator eintretenden Luft beigemengt. Die in den 
Vei'brcimiingsgaben enthaltene Kohlensaure wird zu Kohlenoxyd redu- 
ziert und erhöht den Nutzeffekt, und die bei der Reduktion gebundene 
W.lrnio kiihlt den Generator ab, so daß an Dampf gespart werden kanu. 



3681 



1898. Nr. 1106. Beschreibung eines Apparates zur Zersetzung des Nickel- 
carbonyls. 

1B98. Nr. 17001. Verbesserungen in der Produktion von Generator-Gasen. 
Um die Ausbeute an Generator-Gas ans einer gegebenen Kohlcmneiige 
zu erhöhen, inengt man, wo billige Kohlensäure zu haben ist. diese der 
in deD Generator eintretenden Luft bei. 

1901. Nr. 5764. Verbesserungen im Verfahren zur Gewinnung von Zink 
durch Elektrolyse. Um das Zink bei der Elektrolyse in kohärenter 
Form zu erhalten, schlagt m;in dasselbe auf rotierenden Zylindern 
nieder, die so arrangiert sind, daß sie gegen einander preisen. 

1906. Nr. 8440. Beschreibung eines vci besserten Gasgenerators. 

1906. Nr. 191112. Beschreibung einer verbesserten < 'hargiervornchtnng für 

Gasgeneratoren. 
1908. Nr. 17608. Verbeescunigi'ii in <ki Gewinnung von Eisen earbonyl. 

Das fein verteilte Eisen wird mit Kuhlenoxyd unter hohem Druck und 

bei erhöhter Temperatur behandelt. 
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Dein Anrienkon an 

ZDEMO HANS SKRAUP 

in alter trntior Freundschaft Hugo Schrötter, Graz. 



Am 1<>. September 1910 ist Hofrat. i>r. Zd. 11. Skraup, o. ö. Pro- 
fessor für Chemie an der Universität Wien und Vizepräsident der 
Deutschen < hemisehen Gesellschaft fiir das heurige Jahr, nachdem er 
&eheinbar iu bestem Wohlbefinden vou den Salzburger Hocbacbul- 
kursen zurückgekehrt war, ganz plötzlich in Wien verschieden. Es 
«ei mir gestattet, an dieser Stelle dem ausgezeichneten Forscher und 
Lehrer, dem so tatkräftigen und temperamentvollen Menschen, dem 
langjährigen Heben Freunde nachfolgende Zeilen der Erinnerung zu 
widmen. 

Zdenko Hans Skraup wurde am 3. März 1850 in Prag als 
Sohn des damaligen Domkapellmeisters Johann Skraup geboren. Ich 
möchte hierbei besonders betonen, daß Skraup einer ganz deutschen 
Familie entstammte. Die Familie seines Vaters war schon seit langer 
Zeit in Prag ansässig, seine Mutter stammte aus der Bergwerksstadt 
•loachimstai. Weder der io Böhmen sehr gebräuchliche Name Zdenko, 
noch der Umstand, daß der Bruder seines Vaters ein Lied kompo- 
nierte, das als Einlage eines Schauspiels verfaßt wurde, dann aber im 
Laufe der Zeit zu einer Art tschechischer Nationalhymne wurde, 
können als Beweis tschechischer Abstammung gelten. In Böhmen 
sagt ein altes Sprichwort, daß ein jeder zweite Böhm ein Musikant 
ist. Nun, Skraup war auch ein Musikant und zwar ein guter. Am 
Klavier, wie als Offizier vor der Front, in der Vorlesung, wie im 
Laboratorium, immer traf er den richtigen Ton und war stets takt- 
fest. Speziell das Klavierspiel, das er als väterliches Erbteil über- 
nommen hat, bot ihm während seines ganzen Lebens Genuß und Er- 
holung nach des Tages Mühen. Skraup war seinem Temperament 
nach äußerst impulsiv, vielleicht manchmal zu impulsiv, aber nie 
sprunghaft. Wenn er eine Idee gefaßt hatte, hielt er fest daran, so- 
wohl in seiner Disziplin, wie im gesellschaftlichen Leben, und was 
er för richtig hielt, wußte er durchzusetzen gegen Hoch und Nieder. 
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Über seine ersten Lebensschicksale kann ich mich ganz, kurz 
fassen. Er besuchte vom Jahre 1860—1866 die Oberrealschule in 
Prag und hierauf studierte er an der dortigen technischen Hochschule 
von 1866 — 1871. Während dieser Zeit dieDte er sein Jahr als Frei- 
williger bei einem Infanterieregiment in Prag ab und wurde zum 
Reserveleutnant befördert. Im .fahre 1S71 wurde er Assistent bei 
Professor H. L. Buff in Prag, wo er aber nicht lange verblieb, und 
schon 1872 bis anfangs 1873 war er in der Porzellanfabrik Alt-Roh- 
lau bei Karlsbad, dann bis Ende 1873 im Wiener Müuzamte tätig. 
Doch keine dieser Stellen benagte ihm. Da war es min das Glück, 
das ihm sein ganzes Leben treu bleiben sollte, das ihm die Möglich- 
keit bot, sich unter Fuhrung des damaligen ersten Vertreters der 
Chemie an der Universität in Wien, Kochleder, chemisch weiter 
auszubilden und den Beruf zu ergreifen und zu erfassen, der seinem 
ganzen Wesen am meisten zusagte und dann auch von ihm in so 
glänzender Weise ausgefüllt wurde: als akademischer Lehrer und che- 
mischer Forscher. 

Er trat im November 1X73 als Assistent bei Roch leder am zweiten 
chemischen Universitätslaboratoriuni ein. Es war aber nicht nur die 
Assistentenstelle, welche die glückliche Wendung in seinem Leben 
hervorbrachte, sondern auch ein speziell für Skraup sehr wichtiger 
Umstand, daß er in dieser kurzen Zeit von seinem von ihm so hoch- 
geschätzten Chef in ein Arbeitsgebiet eingeführt wurde, das ihn wäh- 
rend seines ganzen Lebens hauptsächlich interessierte und in dem ei- 
serne größten Triumphe leiern konnte. Es war die Chemie der Cbinn- 
alkaloide. Schon im Jahre 1874 erschien eine Arbeit über die Oxy- 
dation des Cinchonins mit Chromsäure von Rochleder und Skraup 1 ). 

Eine zweite Arbeit über Chrysopbansäure 8 ) folgt. Nach dem 
Ableben Rochleders nahm nun Skraup ganz selbständig das Problem 
der Aufklärung der chemischen Natur und Konstitution des Chinins 
und Cinchonins auf und hat es, zwar nicht allein, aber — ohne den 
anderen Forschern Unrecht zu tun — wohl als erster in der Reihe 
gelöst. 

Als A. Lieben, der Nachfolger Rochleders, die Leitung des 
zweiten Universitätslaboratoriums übernahm, verblieb Skraup, der in- 
zwischen in Gießen zum Doktor der Philosophie promoviert war, 
in seiner Stellung. Damals lernte auch ich Skraup kennen und be- 
freundete mich bald mit ihm. Skraup war als Assistent unter den 
Studenten anfangs wenig beliebt, und zwar hauptsächlich wegen seines 

i) Anzeiger der Akod. d. Wiss., Wien 1874, Nr. 14. 
*) Sitznmrsher. der Aksul. d. Wiw. 1874, 24. Juli. 
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Kommandotons, den er sieb als Offizier angewöhnt hatte. Doch bald 
Änderte sich die Stimmung, und wir gewannen ihn sowohl als Assi- 
stenten, wie auch im gesellschaftlichen Verkehr immer lieber. Man 
«rußte ihn überhaupt erst näher kennen lernen, um seine ebenso 
•energische, wie sympathische Persönlichkeit richtig einzuschätzen. 
Dann traten kleine Schwächen in den Hintergrund. 

In diese Zeit fällt eine kleinere Arbeit über das Berlinerblau '). 
<lie er auf Lieben« Veranlassung unternahm. Doch bald kehrte er 
zu seiner alten Liebe, dem Cinchonin, zurück, und zwar erschien im 
Jnbre 1877 seine erste selbständige Arbeit über die Cbinaalkaloide in 
den Sitzungsberichten der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften, 
-der sich dann die große Anzahl der weiteren Untersuchungen später 
in den Monatsheften für Chemie anreiht. Wie oft ist in jedem Bande 
dieser Zeitschrift der Name Skraup, später meist mit dem seiner 
Schüler, zu lesen! Er war nicht nur ein wirkliches, sondern auch 
«in wirkendes Mitglied der Akademie. 

Das Jahr 1878 brachte ihm eine jähe Unterbrechung seiner 
wissenschaftlichen Tätigkeit. Er wurde damals vom niederösterreichi- 
s<-hen Gewerbeverein als Berichterstatter zur Pariser Weltausstellung 
delegiert. Da erhält er in Paris telegraphisch die Einberufungsordre 
zum Feldztig nach Bosnien als Leutnant in einem kroatischen Infan- 
terieregimente. Skraup hatte militärisches Auftreten und war, wenn 
er einberufen war, mit Leib und Seele Soldat. Er wäre wohl auch 
ein vortrefflicher Berufsoffizier geworden. Deshalb bewährte er sieb 
auch in dieser kurzen, aber sehr anstrengenden Kampagne aus- 
gezeichnet. Für seine bravouröse Haltung als Führer einer Halb- 
kompagnie in dem Gefechte bei Rnkatiza wurde er zum Oberleutnant 
ernannt und ihm das Militärverdienstkreuz mit der Kriegsdekoration 
verliehen, eine Auszeichnung, die in österreichischen Offizierskorps 
sehr geschätzt wird und die nur wenigen Reserveoffizieren verliehen 
wurde. Der Feldzug bekwn Skraup sehr gut; denn kaum zurück- 
gekehrt, waren die Strapazen vergessen, und mit riesigem Eifer und 
Arbeitslust wurden die Cinchunin- Arbeiten wieder aufgenommen. Wie- 
wohl er von früh bis abends im Laboratorium arbeitete, besuchte er 
oft die Iloftheater und lebte auch sonst recht gesellig, da er in vielen 
■Gesellschaften schon wegen seiner musikalischen Talente sehr gerne 
aufgenommen wurde. Es war das zwar ein Kunststück, das auch 
nur Skraup fertig brachte, denn er war zur Bestreitung seiner Aus- 
lagen nur auf sein Assistentengehalt von sage 30 Gulden im Monat 
bei freier Wohnung angewiesen. Man hörte ihn aber darüber nie 



') Sitzunu*.bei\ d. Aka.l. d. Wiss. IST«, 20. Juli. 
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klagen. Wie gerne erinnere ich mich »och zweier Besuche, dfc<aj£, 
Skraup damals in den Ferien auf dem Lande machte! Auch dort 
faßte er alles, wenn es ihm auch ganz neu war, mit der ihm eigenen 
Energie an. Bei der Jagd waren aber die Erfolge gering. Dem Wilder 
ist er nie gefährlich gewesen, wohl aber den Nebenschützen j di» 
Familienvater hielten sich in respektvoller Entfernung. Großartig 
wirkte er aber bei der Desinfektion zweier Zimmer, als ein Verwandter 
erkrankt war. Noch viele Jahre roch es dort nach Chlor, so gut hat 
er es gemacht. Eines heiteren Ereignisses der damaligen Zeit möchte 
ich nur erwähnen, da es für Skraups Wesen sehr bezeichnend ist. 
Kurz nachdem Skraup aus Bosnien zurückgekehrt war, suchte er um 
eine Audienst bei Sr. Majestät dem Kaiser nach, um für die Verleihung 
der Auszeichnung zu danken. Die Audienz wurde ihm gewährt und 
der Tag bestimmt. Die Aufregung in Freundeskreisen war groß, 
denn so etwas hatten wir noch nicht erlebt; nur Skraup war nicht 
aufgeregt. Als er aber von der Audienz zurückkam, war er ein- 
silbig und wollte mit der Erzählung nicht recht voran; endlich kam 
es aber doch heraus. Der Kaiser war während der Audienz sehr 
huldvoll und stellte verschiedene Fragen an ihn. Schließlich sagte er: 
»Nun, Herr Überleutnant, Ihnen ist der Feldzug gut bekommen, denn 
Sie sehen vorzüglich aus.« Daraufhin sprudelte Skraup in seiner 
Lebhaftigkeit ohne zu berücksichtigen, mit wem er sprach, heraus: 
»Jawohl, Eure Majestät, das sagen mir alle meinen guten Freunde!« 
Der Kaiser lachte daraufhin herzlich und entließ ihn sehr gnädig. 
Erst beim Heimweg kam Skraup darauf, daß er denn doch den 
Kaiser nicht hätte zu seinen guten Freunden zählen sollen. Ja zum 
Hofmann taugte Skraup nicht, auch später nicht, wenn er auch in 
jungen Jahren Hofrat wurde. 

In diese Zeit, Ei.de der siebziger Jahre, fallen auch seine ersten 
einschlagenden Erfolge in der Chemie der Cbinaalkaloide und schließ- 
lich seine berühmte Chinolin-Syntbese, worüber ich später eingehend 
berichten werde. Dadurch wurde sein Name in der chemischen Welt 
immer bekannter. 

Betreffs seiner Lebensstellung in dieser Periode wäre noch hervor- 
zuheben, daß er sich im Jabre 1879 an der Technischen Hochschule 
in Wien als Privatdozent habilitierte, im Jahre 1881 auch an der 
Universität. In diesem Jahre gab er auch die Assistentenstelle auf 
und trat als Professor in die Wiener Handelsakademie ein, wo er bis 
1886 wirkte. Obwohl er an der Handelsakademie in seinem Lehr- 
amte stark beschäftigt war, konnte er auch hier seine wissenschaft- 
lichen Arbeiten erfolgreich fortsetzen. (In diese Zeit fallen Unter- 
suchungen, die er mit Mitarbeitern und Schülern veröffentlichte. Es 



»tnd da hauptsächlich Vortmann, Schlosser, Freidl und 0. W. 
Fischer zu nennen. 

Noch eine andere bedeutende Änderung seines Lebens trat da- 
durch ein, daß er sich mit Sophie Trutter aus Wien verheiratete. 
Dieser Ehebund hat ihm denn auch durch alle die 27 Jahre nur 
Glück und Segen gebracht. Fünf prächtige Kinder sah er heran- 
wachsen. Er -war aber selbst auch ein idealer Ehemann und Fami- 
lienvater und war glücklich im Kreise der Seinen. Damals bot sich 
ihm die Gelegenheit, seine materielle Position zu verbessern und eine 
gut dotierte Stellung in einer Cbininfabrik anzunehmen. Doch er 
blieb lieber bei der Theorie, selbst unter den gar nicht glänzenden 
Verhältnissen in der Handelsakademie. Auch das sollte sich bald zum 
Besseren wenden. Es wurden nämlich in kurzen Intervallen einige 
Lehrkanzeln für Chemie an österreichischen Hochschulen frei, und 
zwar an der Universität Frag, an der Hochschule für Bodenkultur in 
Wien und am Polytechnikum in Graz. Es war selbstverständlich, daß 
Skraup nach den glänzenden Erfolgen seiner Arbeiten in den letzten 
Jahren bei der Besetzung dieser Lehrkanzeln in A orschlag gebracht 
wurde. Auch ein Ruf an das Polytechnikum in Zürich kam dazu. 
So wurde denn Skraup im Jahre 1886 zum ordentlichen Professor der 
Chemie an der Technischen Hochschule in dem schönen Graz ernannt, 
wo er durch 20 Jahre, von Erfolg zu Erfolg schreitend, leben und 
wirken sollte, hochgeschätzt von Kollegen, Studenten und Mitbürgern. 
Aber die Verhältnisse am Polytechnikum bebagten ihm nicht sonder- 
lich; sowohl das zwar neugebaute, aber räumlich recht beschränkte 
chemische Institut, wie auch die den österreichischen technischen Hoch- 
schulen eigentümlichen Lehramtsverpflicbtungen. Auch da trat für 
Skraup ganz unvermutet und sehr bald Wendung ein. Professor 
L. v. Pebal, der Direktor und Erbauer des schönen chemischen In- 
stitutes der Universität Graz, wurde von einem irrsinnigen Diener, 
den er mit Wohltaten überhäuft hatte, erstochen. Zu Ostern 1887 
wurde Skraup zu seinem Nachfolger ernannt. Nun war ihm, nach- 
dem eine medizinische Lehrkanzel, die provisorisch im chemischen 
Institute untergebracht war, ein anderes Heim gefunden hatte, als 
Leiter dieses nach meiner Ansicht schönsten und praktischsten che- 
mischen Instituts in Österreich, die Gelegenheit gegeben, sein Talent 
voll zu entfalten, eine Heimstätte chemisch-wissenschaftlicher Forschung 
entstehen zu lassen und eine chemische Schule zu gründen. Das ist 
ihm denn auch unter den glücklichen Umständen, die er teils vorfand, 
und die ihm andernteils auf sein Drängen zugestanden wurden, glän- 
»«nd gelungen. Früher war der sogenannte Vorgeschrittene, der sich 
mit einer chemischen Experimentaluntersuchung befaßte, in Graz eine 
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Seltenheit. Nun mehrte sich die Zahl von Jahr zu Jahr, so "daß m 
schon schwer wurde, einen Platz zu bekommen. Und alle die junge» 
Leute arbeiteten direkt r«iit ihm; er duldete es .auch nicht anders, bis 
etwa ausnahmsweise in der letzten Zeit. Dafür war er aber amsh 
täglich nicht einmal, sondern 8 — 10-mal am Arbeitstische eines jeden. 

Er war im chemischen Institute Herrscher und zwar — Allein- 
herrscher. Das Laboratorium war das richtige Arbeitslaboratorium, 
die Arbeit entschuldigte auch alles, Überschreiten der Arbeitszeit, 
großen Glas- und Materialienverbrauch und dergl. Nur der lässige 
Praktikant hatte es nicht gut. Von seinen Schülern und Mitarbeitern 
sind meines Wissens vier in akademischen Stellungen, Prof. Vort- 
mann, Wien, Prof. Fr. Pregl, Innsbruck, Prof. P. Kremann, Graz, und 
Privatdozent v. Cordier, Graz. Dieanderen sind entwederin technischen 
Betrieben beschäftigt oder Beamte, Mittelschulprofessoren und Apotheker. 
Hauptsächlich die Sonn- und Feiertage waren für Skraup Arbeitstage; 
da war er ungestört. Wie sehr Skraup in Zeiten intensiver Arbeit selbst 
Hand anlegte und vor der gewöhnlichsten Verrichtung nicht zurttck- 
schente, zeigt vielleicht folgende Tatsache: Skraup brauchte damals zur 
Trennung der Cincboloiponsäure und des Cincholoipons von den anderen 
Oxydationsprodukten Gold in größerer Menge, da die Goldsalze gut 
krystallisierten. Nun war die Anschaffung des Goldes für die da- 
malige Doch sehr dürftige Dotation ausgeschlossen. Er wußte es nun 
durchzusetzen, daß ihm vom Münzamte, ich glaube, '/» kg Gold ge- 
borgt wurde. Nun hieß es, das Gold wieder zurückzugeben. Da 
wurden an einem Ferialtage sämtliche Assistenten und Diener des 
Instituts, auch Heizer und Maschinisten versammelt, er mitten dar- 
unter, und es wurden aus einer Unmenge Schalen, Kolben und 
Töpfen die Goldruckstände quantitativ herausgekratzt und heraus- 
gelöst. Es war eine Höllenarbeit. Ein Unglücksstern führte sogar 
den ahnungslosen Pedell der phil. Fakultät in der kritischen Stunde 
ins Laboratorium. Kaum hatte ihn Skraup erblickt, hatte er schon 
eine große Schale in die Hand gedrückt uud mußte, obwohl er sich 
energisch wehrte, kratzen und lösen, daß es eine Freude war, das 
beißt für uns und nicht für ihn; er war totunglücklich und mied 
lange das Laboratorium. Aber das Gold wurde bis auf einige 
Gramme zurückgewonnen, und zwar ganz rein, reiner als es von der 
Münze kam. 

Daß Skraup auch bei Lösung von Fragen, die dem Chemie- 
Professor meist nicht gestellt werden, den richtigen Weg fand, möge 
folgendes, in Graz vielbesprochenes Erlebnis illustrieren. In einer 
"Nacht wurde von Bobenhänden das weiße Marmordenkmal des 
Schöpfers des prächtigen Stadtparks, Bürgermeister* M. v. Frank, 
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besudelt Der Verscbönerungsverein wandte sich an Skraup, und 
dieser fand, daß die Flecke von Tinte herrühren und durch lang- 
wieriges Waschen mit Cynnkaliumlösung fast vollkommen zu entfernen 
wären. Nun sah man durch viele Tage Skraup im Arbeitskittel mit 
einem Assistenten und einem Diener, nur durch eine Blähe vor den 
Blicken der promenierenden Menge geschlitzt, den marmornen Barger- 
meister so waschen, daß man weithin das Cyankalium roch; und die 
Fleck« verschwanden fast vollkommen. Es wurde damals das Bonmot 
kolportiert, daß Gras die nobelste Stadt Österreichs sei, da es einen 
Hofrat und berühmten Gelehrten als Fleckputzer engagiert habe. 

Skraup hatte auch das Talent, sich mit den ihm zu Gebote 
stehenden Mitteln bei der Lösung irgend einer ihn interessierenden 
Aufgabe helfen zu können. So legte er sich, nachdem ihm die Auf- 
findung und Isolierung der Cellobiose, der aus der Cellulose ent- 
stehenden Biose gelungen war, die Frage vor, ob die Cellobiose nicht 
bei der Keimung von Pflanzen im Dunkeln entsteht. Zu ihrer Lösung 
verwendete er kurz entschlossen das schöne optische Zimmer: der 
glänzende Fußboden wurde handhoch mit feuchten Sägespänen belegt 
und Bohnen ausgesät. Die Freude an unserem Gemüsegarten war 
groß, als die Bohnen ihre blaßgelben Blättchen herausstreckten, aber 
leider enthielten sie Cellobiose nicht. 

Seine Vorlesungen aber allgemeine Chemie waren für die An- 
fänger, für die sie ja bestimmt waren, sehr belehrend und anregend. 
Skraup experimentierte in der Vorlesung sehr viel und war darin 
äußerst geschickt. Alle neuen Entdeckungen wurden, so weit es die 
Mittel erlaubten, experimentell vorgeführt. Es war daher selbstver- 
ständlich, daß er deshalb, wie auch wegen seines sehr klaren und 
temperamentvollen Vortrages, den er immer frei hielt, von einer großen 
Zahl begeisterter Hörer umgeben war. 

Doch nicht allein dem Laboratorium und der Vorlesung widmete 
er seine ganze Arbeitskraft, er brachte auch den Faknltäts- und all- 
gemeinen Universitätsangelegenheiten großes Interesse entgegen. Bei 
allen Sitzungen und Kommissionen beteiligte er sich eifrig. Die 
Wertschätzung der Kollegen zeigte sich dadurch, daß er zweimal zum 
Dekan und im Jahre 1903 — 1904 zum Rektor gewählt wurde. Obwohl 
er während des Rektorjahres dem Laboratorium weniger Zeit widmen 
konnte, war er doch Rektor mit Leib und Seele, nicht nur aus 
Pflichtgefühl, sondern auch aus Freude daran. Eine Anzahl von 
Neuerungen, die alte und unzeitgemäße Gewohnheiten abschafften und 
steh auch erbalten haben, verdankt die Universität dem Rektor Skraup. 
Aof Details will ich nicht eingehen. Im großen und ganzen hat er 
auch bis Rektor seine Ideen zur Ausführung gebracht, und die Uni- 
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versitat kann ihm nur dankbar sein. Auch für die volkstümliche«! 
Uuiversitätskurse interessierte er sich sehr, leitete deren Einrichtung 
in und außerhalb Graz und hielt selbst alljährlich solche Kurse Ab. 

So verlebte er im emsigsten Schaffen und nie erlahmender Ar- 
beitslust 20 Jahre in dem ihm nun auch so lieb gewordenen Graz. 
1900, nach dem Tode "Weideis, erhielt er eine Berufung nach Wien 
als Leiter des Ersten Chemischen Universititslaboratoriums. Dach 
konnte er sich damals von Gras und den so angenehmen Verbäk- 
oissen im Laboratorium nicht trennen und lehnte ab, zur größten 
Freude der Studenten und Kollegen. Ganz anders aber lagen die 
Verhältnisse im Jahre 1906. A. Lieben trat in den Ruhestand, und 
die Leitung des Zweiten Chemischen Dniversitätblaboratoriums, in dem 
er seinerzeit als Assistent die akademische Karnere begonnen hatte, 
wurde ihm unter Gewährung pekuniärer Vorteile und — was für 
Skraup am meisten in die Wagschale fiel — uuter Zusicherung eine* 
nach seinen Intentionen zu errichtenden Neubaues angetragen, Biesen 
so uberaus ehrenvollen Ruf konnte bkraup nach seiner Ansicht nicht 
ablehnen, er übersiedelte schweren Herzens im Herbste 1906 nach 
Wien. Leicht wurde es ihm nicht, und wie oft versicherte er mir bei 
gelegentlichen Besuchen, daß er sich eigentlich immer als (ii-azer 
fahle. Trotz des schweren ScheideDs hatte er sich doch auch in 
Wien bald eingewöhnt. Das Hauptinteresse nahm Für Skraup in Wien 
der Neubau in Anspruch, die Führung und Einrichtung des Labora- 
toriums trat in zweite Linie. Nur die wissenschaftlichen Arbeiten 
wurden wegen der -verschiedenen anderen Abhaltungen keineswegs 
vernachlässigt; eine Anzahl von vorgeschrittenen Chemikern meldete 
sich, und neben der Ausarbeitung älterer Untersuchungen wurden auch 
neue Probleme, wie in letzter Zeit das Studium eigentumlicher 
Cupillaritatserscheinungen, begonnen. So herrschte denn auch in 
Skraups Wiener Laboratorium ein reges wissenschaftlichen Leben 
Ich möchte bei dieser Gelegenheit noch hervorheben, daü Skraup 
auch den Salzburger llochschtiibestrebungen und Vorträgen das größte 
Interesse entgegenbrachte; alljährlich im September erschien er in 
Salzburg und hielt Vorträge. Die Vorschläge und Pläne für den Neu- 
bau wurden immer aufs neue abgeändert. Schließlich wurde schein- 
bar eine Einigung erzielt, und Skraup war voll der besten Hoff- 
nungen. Da machte nun Vater Hein durch alle diese schönen 
Pläne einen dicken Strich. 

Skraup wurde, wie es ja bei seinen großen Erfolgen leicht er- 
klärlich ist, vielfach ausgezeichnet. Doch waren die Auszeichnungen 
fast durchaus wissenschaftlicher Natur, mit Ausnahme des Mihtäi- 
verdienstkreuzes, das er sich vor dem Feinde erkämpft, und des 



Hofratstitels, der ihm noch in jungen Jahren verlieben wurde. Er er» 
hielt von der Kaiserl. Akademie der Wissenschatten den Lieben-Preis, 
-wurde noch jung an Jahren korrespondierendes und bald darauf 
•wirkliches Mitglied der Kaiserl. Akademie in Wien, war Ehrendoktor' 
•der Deutschen Technischen Hochschule in Prag und Mitglied verschie- 
dener wissenschaftlichen Gesellschaften. Die Deutsche Chemische Ge- 
sellschaft wählte ihn 1882 und 188!) zum auswärtigen Ausschuß- 
mitglied, 1909 zum Vizepräsidenten. 

Skraupa wissenschaftliche Abhandlungen. 

Ich glaub am besten den Intentionen der Leitung der Gesell- 
schaft zu entsprechen und mich auch dadurch am leichtesten den 
Wünschen betreffs des Umfanges dieses Referates anzupassen, wenn 
ich die so überaus große Zahl von wissenschaftlichen Publikationen 
Skraups nicht in chronologischer Reihenfolge durchspreche, sondern 
•ohne Rucksicht auf ihre Entstehung in größere, durch ihren Inhalt 
bedingte Gruppen einteile und behandle. Ich muß nur bemerken, 
•daß meine Literaturangaben vielleicht eiuige Publikationen, besonders 
von Mitarbeitern, deshalb nicht berücksichtigen können und daher 
auf "Vollständigkeit keinen Anspruch erheben. Ein fast vollständiges 
Literaturverzeichnis der Skraupschen Arbeiten enthält der treffliche 
Nachruf, den Prof. J. Pollak in der Österreichischen Chemiker- 
Zeitung Nr 20, 11*10 auf Skraup schrieb. Ich werde demgemäß die 
Publikationen »Skraups in folgende Gruppen gliedern: 1. Die 
Chiuolin-Sy nthese und die Koiistitntionsbestimmung der Pyridincarbon- 
säuren. 2. Untersuchungen über die Chitiaalkaloide. b. Die Arbeiten 
aber Kohlehydrate. 4. Untersuchungen über Eiweißkörper. 5. Die 
nicht obigen Cebieten yugehorigen Arbeiten. 

Vier die Synthese des Chmohiu- und die Konstitute nsbttAuumuwi der 
Hyridtru urkmuturen. 

Im Jahre 1880 veröffentlichte Skraup seine erste Mitteilung 1 ) 
über die Synthese des Chinolins aus Nitrobeuzol und Anilin, Clycerin 
und Schwefelsäure. Durch das Studium gewisser Spaltungsprodukte 
verschiedener Alkaloide kam man zu der Überzeugung, daß dieselben 
Derivate des Pyridins und Chinolins vorstellen. Zur sicheren Identi- 
fizierung war es deshalb notwendig, die zu diesen Gruppen gehörigen 
Derivate herzustellen. Das Pyridin und Ghinolin selbst war aber nur 
schwer erhältlich und die Darstellung seiner Derivate umständlich. 

■) Monatsh. f. Chem. 1, 316. 
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Da kam nun die Skraupsche Synthese, die nicht nur den Stamm- 
körper, das Chinolin, billig und in jeder Menge lieferte, sondern aucb 
durch Variierung der Ausgangsprodukte die synthetische Darstellung 
ganz bestimmt gebauter Derivate gestattete, sehr gelegen. Skraup- 
gibt in seiner 1. Mitteilung selbst an, daß er den Anstoß zur Durch- 
führung der Synthese durch die Arbeit Graebes erhielt, der das 
Alizarinblau für ein Anthrachinolin-Derivat erklärte und seine Ent- 
stehung durch Wasseraustritt aus Nitroalizarin und Glycerin deutete,, 
wie auch durch die Chinolin-Synthese von Königs aus Anilinacrolein. 
In kurzen Intervallen erscheinen nun die ausführlichen Beschreibungen 
der Synthesen des Ohinolins, wie auch — zum Teil mit einigen Mit- 
arbeitern — verschiedener, durch den Verlauf der Synthese konsti- 
tutionell sichergestellter Derivate desselben. So beschrieb er 1 ) da» 
Chinolin, das o- und pj-Toluchinolin und das a-Naphthochinolin, ferner 
mit A.Schlosser 1 ) die m-, »- und o-Cbinolinbenzcarbonsäure. Durch 
Oxydation des Chinolins erhielt er die zweibasische Chinolinsäure, 
die er mit der von Hoogewerff und van Dorp erhaltene», 
identifizierte. 

Des weiteren berichtet er J ) über die Synthesen der drei'Oxy- 
chinoline, von denen er in einer zweiten Mitteilung*) das p-üxy- 
chinolin mit dem aus der Xanthochinsäure erhaltenen identifizierter 
wodurch deren Konstitution festgestellt wurde. Mit G. Vortmann'} 
fiihrte er die Synthese des aus dem m- und p-Diamidobenzol ent- 
stehenden Phenanthrolins und PseudophenanthroHns durch und weist 
die Konstitution der daraus entstehenden Dipyridylcarbonsäuren nach. 
Es wurden daraus die Dipyridyle dargestellt und nachgewiesen, daß 
durch Reduktion des m-Dipyridyls das dem Nicotin isomere Nicotidin. 
entsteht. In Gemeinschaft mit 0. W. Fischer stellte er auch ein 
Metbylphenanthrolin und zwei Dichinolyle dar r '). Einen sicheren Be- 
weis für die der Synthese nach zwei Deutungen zulassenden Konsti- 
tution der w-Derivate des Chinolins brachte die von Skraup und 
ßrunuer 6 ) durchgeführte Synthese der «nw-Chinolinbeuzcarbonsäure 
aus substituierter Terepbthalsäiire. 

Von Freydl 7 ) wurden auf Skraups Veranlassung P-Cyanchinolin 
und M-Chlorchinolin dargestellt. Er selbst gewann mit Cobenzfc 
neben dem schon früher erhaltenen a-Naphthochinolin das p-Naphtbo- 
chinolin *), oxydierte diese schließlich zu Picolin- resp. Nicotinsänre 
und erbrachte dadurch einen strikten Beweis der Stellung der 

Monatsh. f. Cheni. 2, 139, 518. ») Monatsh. f. Chom. 8, 531. 
») Monatsh. f. Chem. 4, 695. *) Monfttsli. f. Cheiu. 3, 570; 4, 509. 
5 ) Monatsh. f. Chom. 7, 139, ") Mon»tt,h. 1. Chem. 5, 523, 417; 6, 54t!. 
') Monatsh. f. Chem. 8, 580. «) Monatsh. f. Chem. 4, 436. 



Carboxylgruppen in diesen Säuren. Dieser von Skraap durch die 
Synthese und Oxydation der Naphthochinoline erbrachte Nachweis 
der Konstitution der betreffenden Säuren ist nach meiner Ansicht eine 
der schOnsten und klarsten Strukturforschungen in der organischen 
Chemie und läßt sich ruhig etwa den klassischen Arbeiten Graebes 
über das Naphthalin oder Laden burgs über die Ortsisomerie in den 
Benzolderivaten zur Seite stellen. Die zwei schlichten Formelreihen; 
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sprechen deutlicher als es Worte können. Jeder Dozent der Chemie, 
der ein Kolleg über cyclische Verbindungen gelesen hat, wird be- 
merken, wie überzeugend dieser Ortsbeweis auf die Zuhörer wirkt. 
Es ist eine wahre Freude, denselben vorzutragen. Skraup äußerte 
sich selbst einmal mir gegenüber, daß ihm diese Untersuchung eigent- 
lich die liebste aller seiner Arbeiten sei. 

Auch das 71-Cbinanisol wurde von ihm ') aufgebaut und durch 
Hydrierung in ein Tetrahydroderivat übergeführt, das er wegen der 
Ähnlichkeit mit den Thalliumsalzen Tballin nannte, und an dem starke 
antiseptische Eigenschaften beobachtet wurden. Doch hat sich das- 
selbe im Arzneischatz nicht erhalten und wird heutzutage wohl kaum 
mehr verschrieben. Damit war der einzige Versuch Skraups, seine 
wissenschaftlichen Forschungen auch pekuniär zu verwerten, erfolglos. 
Schließlich wären hier noch zwei von Skraup beeinflußte Arbeiten 

') Monatsh. f. Cham. 0, 760, nnd 10, 701 (Srpek). 
Berichte d. D. Cliero. Gesellschaft. Jahrg. XXXXHI. 239 
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zu nennen, und zwar tob B. Haid 1 ) über Nitro-a-napbthocbiaoli»«) 
und von H. Heppner') über Nitro-^-nnphthochinoline. 

Untersuchungen über die Chinaalkaloide. 

Diese Untersuchungen, die Skraup -vom Beginn seiner wissen- 
schaftlichen Laufbahn bis zu seinem Lebensende unablässig beschäf- 
tigten, sind in einer sehr großen Zahl von Abhandlungen niedergelegt. 
Um den Leser nicht zu ermüden, will ich mich darauf beschränken, 
die aus diesen Untersuchungen sich ergebenden, für die Konstitution 
der Chinaalkaloide wichtigen Tatsachen hervorzuheben, und von De- 
tails, wie interessant sie auch manchmal wären, absehen. 

Schon in seinen ersten selbständigen Untersuchungen konnte 
Skraup für das Oinchonin, dessen empirische Formel bis dahin un- 
Kicher war, die Formel CigHjjNjÖ nachweisen und für das Chinin die 
Formel CjoHuNjOj bestätigen 3 ), wodurch erst die Grundlage zu einem 
weiteren Studium gegeben wurde. Für das Cinchonidin wies er mit 
Vortmann die Isomerie mit Cinchoniu und die Identität mit Hesse» 
Homocinchonidin nach, wie auch, daß das Cinchotin (Hydrocincho- 
nin) im Haudelscinchonin als Nebenalkaloid enthalten ist. Sehr wich- 
tig für die spätere Entwicklung der ganzen Frage war der Nachweis 
der Ameisensäure *) neben Cinchotenin bei der Oxydation des Cin- 
chonins mit Perinanganat, da er zur Annahme der Yinylgruppe durch 
Skraup führte. Auch das Cinchonidin, Chinin und Chinidin gaben 
Ameisensäure. Hei der Oxydation des Chinchonins und des Cincho- 
uidins mit Chromsäure erhielt Skraup 5 ) die Ciuchoninsäure, die er 
früher als Carbocinchoninsäure bezeichnet hatte; er stellte die Formel 
C10H7NO3 fest und wies ihre Identität mit der von Weidel aus 
Cinchonin und Salpetersäure und von Königs erhaltenen Säure nach, wie 
auch ihre Natur als Cbinolincarbonsäure. Ebenso wurde aus Chinin 
und Chinidin ') die Chiniusäure erhalten, in die Xanthochinsäure über- 
geführt und als wi-Oxycinchoninsäure definiert. 

Ich möchte an dieser Stelle noch hervorheben, daß Skraup in 
diesen Arbeiten schon weitgehende Schlüsse auf die Konstitution der 
Alkaloide zieht, die alle eingetroffen sind. Er spricht schon hier von 
der Chinolinhälfte des Cinchonins und der anderen, noch unbekannten, 
eine Bezeichnung, die von ihm eingeführt wurde. Des weiteren wer- 

Monats», f. Chem. 87, 315. ») Monatsh. f. Chem. 27, 1045. 
*) Sitzungsber. <1. Akad. d. Wiss. Wien, 2. Abt. 1878 II. Juli, 18. Juli; 
1879 10. Juli, 17. Juli und diese Berichte 11, 311 und l. r >16 [1878]. 
<) Diese Berichte 12, 230, 1104, 1107 [1879]. 
*) Monatsh. I. Chem. 2, 587. 
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<teu die Pyridin-tri-, -di- und -monocarbonsäuren dargestellt und ihre 
Konstitution bewiesen, ebenso auch die ^-Stellung der Cinchoninsäure. 
Die beiden folgenden Formeln werden vielleicht am deutlichsten die 
tuV zu dieser Zeit von Skraup gefundenen Tatsachen illustrieren: 

C,H„N-C — CsIIioNO; C,oH 8 NO-C-C 9 Hi6NO 

Chinolin Methyl-oxyoliinolm 



Cinchoniu Cli 



iiunn. 



Nun trat Skraup an die Erforschung der bis dahin noch ganz 
unaufgeklärten zweiten Hälfte experimentell heran. Ich möchte hier- 
bei noch Folgendes bemerken. Ziemlich in dieselbe Zeit fallen die 
ebenso erfolgreichen und wichtigen Untersuchungen der Chinaalka- 
loide von Königs in München, und es ist beim Lesen dieser Arbeiten 
oftmals schwer oder unmöglich zu sagen, ob die Schlüsse, welche die 
beiden Forscher fur die Konstitution gezogen haben, auf Grund der 
eigenen oder der anderen Befunde erfolgten K>> haben eben beide, 
wenn auch unabhängig und an verschiedenen Orten, doch gemeinsam 
gearbeitet und zwar, «ai besonders hervorzuheben ist, in vollkom- 
mener Harmonie, l'rioritkureklamationen und derlei unerfreuliche 
Differenzen gab es nicht; beiden war es. nur um die Sache und die 
Erforschung der Wahrheit zu tun. Erleichtert wurde ja das gluck- 
liche Verhältnis durch die so durchaus liebenswürdige Persönlichkeit 
Konigh'. 

Die Untersuchung der bei der Oxydation des Cinchonins und 
Chinins neben der Oinchoriiusäure, aber aus der zweiten Hälfte ent- 
stehenden Sirupe war äußerst schwierig und ein experimentelles 
Kunststück Skraups '). Ks gelang ihm schließlich, die im reinen Zu- 
stande »chön krystallisierenden Oxydationsprodukte: Cincholoipon, 
C9H17NO3, C'incholoipons>ä.ure, C»Hj»N04, und das Kynurin, C9II7NO, 
zu isolieren. Von dem Kynurin, einem Oxychinolin, gelang es ihm 
nachzuweisen, daß es aui der Cinchoninsäure, also aus der ersten 
Hälfte stammt. Durch diesen Befund wie auch dadurch, daß auf seine 
Veranlassung Sehniidersehitsoh*) und Wurst 1*) dieselben Oxy- 
dationsprodukte aus dem Cinchonidin und Chinidiu erhielten, hatte 
nun Skraup die von ihm schon früher gemachte Annahme bewiesen, 
daß die zweite Hälfte im Molekül dieser Alkaloide identisch ist, und 
der Imterschied im Haue seinen Grund nur in der Ghinolin-HalEte hat. 
Da er aus dem Cincholoipon Äthylpyridin und nur dieses erhielt, 

') Monatsh. f. Chcm. 7, 517; 9, 783; 10, 39, 727. 
') Monatsh. f. Chem. 10, 51. 3 ) Monatsh. f. Chem. 1«, 63. 
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nimmt er eitie Äthylgruppe an und sprach den Säuren damals fol- 
gende Konstitutionsformeln zu: 

H, H, 

H,,- "~<c s H s Hi|"'^ V "tH.COOH 

tt | i /COOH rr | UcOOH ' 

NH NH 

Cincholoipon, 

die er wohl bald andern mußte. 

Ferner vermutet er, daß in den Alkaloiden der Äthylpiperidiu- 
Rest mit der Cbinolin-Hilfte durch eine Brücke von zwei Kohlenstoff» 
atomen verbunden sei. Skraup und Würstl 1 ) untersuchten hierauf 
auch das aus Cinehonin und Chinin entstehende Cinchonicin und Chi- 
nicin und kommen dadurch zur Besprechung der sogenannten Pasteur- 
seben Umlagerung. Sie fassen ihre Erfahrungen darin zusammen, daß 
alle sechs Alkaloide (Cinehonin, Cinchonidin, Cinchonicin, Chinin, 
Chinidin, Chinicin) ganz gleichmäßig aufgebaut sind, da sie dieselben 
Spaltungsprodukte geben, und daß der Grund der optischen Aktivität 
der Alkaloide in der Asymmetrie des Kohlenstoffatoms liegt, das die 
Verknüpfung der beiden Hälften vermittelt. Des näheren beschäftigt 
sich Skraup*), teilweise mit R. v. Bucher, Ratz, Fortner und 
v. Konek, mit dem Teninen; sie enthalten eine 011- und eine CO»H- 
Gruppe, und da bei der Oxydation des Cinchonins zu Cinchotenin 
ein Kohlen stoffatom als Ameisensäure abgespalten wird, nimmt Skraup 
im Cinehonin eine Yinylgruppe an und formuliert die Körper fol- 
gendermaßen : 

pu«. CH=CH3 . P tt w ,-COOH « T, v ,,-CHj.CH« 

Cinehonin Cinchotenin Cinchotin 

Ferner weist er in Übereinstimmung mit Königs nach, daß das 
von ihm bei der Oxydation erhaltene Cincholoipon aus beigemengtem 
Cinchotin entsteht und reines Cinehonin nur Merochinen und Cincho- 
loiponsäure liefert, deren Zusammensetzung er nochmals feststellt. In 
einer weiteren Mitteilung 3 ) beschreibt er die Bildung der Loiponsüure, 
CjHiiNO*, bei der Oxydation der Cincholoiponsäure. Sodann be- 
richtet Skraup 4 ) über die sehr interessante und abnorm verlaufende 

') Monatsh. f. Chem. iO, 220. 

*) Monatsh. f. Chem. 15, 1169; 14, 598; 15, 787, 16, 62, 821. 
*i Monatsh. f. Chem. 17, 365. 

4 ) Monatsh. f. Chem. XI, 879; vergl. auch Piccoli, 88, 269 und Swo- 
boda, 842. 
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Hofim an tische Reaktion der Cincholoiponsäure, die er durch die 
Synthese der stickstofffreien Säure sieber aufklärte. Er stellt dadurch 
die Konstitution der Cincholoiponsäure endgültig fest. Die Resultate 
dieser eben skizzierten, so erfolgreichen Untersuchungen von Skraup 
und Königs, die ja mit denen von v. Miller und Rhode, wie auch 
den neuesten von Rabe ziemlich übereinstimmen, mögen folgende 
Formelbilder veranschaulichen : 



HOOC CH 

H, 



IsC^CH. 

NH 

Loiponsäure 

H,C 



COOH 



H,C 



CH ^COOH 



HiC^iCH 

H.cOcHj 
COOH NH 

Cincholoiponsäure 



CH 



H,C^CH-CH=OIJ s 

I HjC^^CH» 
COOH N 

H 

Merochioen 



H,C 
HO.C 



CH 

''^ OH.CH-CH. 

I i 
CH» i 
| , OJtl» 

N 
CH, 



H 



H » CH, |CH.CH=H, 



HO.C^? H °H, 

I N 
CH, 



m° 



CH 3 



N 



N 



Cinchonin 
H, 

I 

HC 



Chinin 



H 
CM, ;CH.CH=CH 5 



CH, | 

I 

I - 

N 



Il3 



-CH.OH 




Cinchonin (neueste Formel von Rabe). 
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Zu dieser Gruppe von Untersuchungen gehört schlieÖHch nocb 
eine Anzahl -von Arbeiten, die Skraup mit verschiedenen Mitarbeitern *) 
über die Umlagerungen der Chinaalkaloide bei Einwirkung von 
Säuren und Bildung verschiedener isomerer Basen veröffentlichte. 
Es wurde in allen diesen Arbeiten ein äußerst umfangreiches Mate- 
rial zusammengetragen, so daß eine eingebende Besprechung der 
Ergebnisse zu weit fuhren wurde, zumal das angestrebte Resultat, 
nämlich eine Erklärung dieser eigentümlichen Isomenen, nicht er- 
reicht wurde. Skraup sieht zwar den Grund der Isomerie in der 
Doppelbindung und setzt Isomerie, wie bei Fumar- und Maleinsäure,, 
voraus; es zeigten sich aber noch so viele Unklarheiten, daß sichere 
Schlüsse trotz der unendlichen aufgewandten Mühe nicht gezogen 
werden können. In allerletzter Zeit soll Skraup mit einigen Schillern 
die Reduktion der Chinaalkaloide wieder aufgenommen haben, doch 
ist darüber nocb nichts veröffentlicht. 

f'tiltrhtichunj/fn ubei Kohlehydrat?, 
Den Anstoß zu diesen Untersuchungen gaben verschiedene ßeu- 
zo) Heruugsversuche, die Skraup*) anstellte, um die Uauni-Baumann- 
sche Methode zu studieren. Es wurden Phenole, mehrwertige Alkohole 
und die Zuckerarten beuzoyliert. Das wichtigste Resultat dieser 
Untersuchung war der Nachweis, daß das Pentabenzoat der (II) kose 
nicht mit Phenylh\drazin reagiert, sich also nicht wie ein Aldehyd 
verhält. Anschließend daran wurden durch Pnm 1 ) Benzoyl-glykosa- 
mine beschrieben. Bald darauf wurden von ihm mit einigen Mit- 
arbeitern 4 ) die Acetoclilorderivate der Glykose, Galaktose, des Milch- 
zuckers, der Maltose wie auch die daraus entstehenden Glykoside 
dargestellt. Die mit Hilfe dieser Korper versuchten Synthesen von 
höher molekularen Kohlehydraten gelangen aber nicht. Einen in che- 
mischer wie physiologischer Beziehung durchschlagenden Erfolg er- 

») Monaten, f Chem. IS, 431. Pum, 18, 582. hchubcvt, 12, 667 
Neumann, 18, 651. Pum, 13, (576. iSkraup, 14, 428. l'um, 15, 446; 
16, 68. Langer, 80, 157, 151. Skraup, 18, 411. v. Cordiei, lfl, 461. 
v. Arlt, 20, 425. Skraup, 80, 571. Hlavmcka, 22, 191. Skraup, 22, 
253. Schmid, 22, 803. Widniar, 82, 976; 21, 5|5. Zwerger, 88, 1088, 
1097. v. Pecsics, 23, 443. Zwerger, 88, 455; 21, 11!). Kaas, 85, 1145; 
2«, 119. Copotil und Medniiltsch, 21, 512. Skraup, 20, 291. Kgeier, 
24, 669. 

a ) Monatah. f. Chem. 10, 389, 401, 721. 

J ) Monatsh. f. Chem. 12, 435. 

4 ) Monateh. f. Chem. v. Arlt, 22, 144. Kremann, 28, 875, 1037. 
Bodakt, 88, 1. Forg, 28, 44; 84, 357. Ditmar, 83, 865. 
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zielt« Skraup in Gemeinschaft mit Kon ig 1 ) beim Studium der schon 
von FrancbiniODt dargestellten, aber unrichtig gedeuteten Acetyl- 
derivate der Cellulose. Kr wies nach, daß hier das Octaeetylderivnt 
einer neuen und durchaus leicht und krystallisiert darstellbaren 
ßiose vorliege, die er Cellobiose nennt. Sie ist von allen bisher 
dargestellten, auch von der Mnltobiose verschieden und geht bei der 
Inversion vollständig in Glykose über. In physiologischer Beziehung 
ist die Arbeit deshalb von größter Bedeutung, weil dadurch die Auf- 
lassung, die wohl von den meisten Physiologen geteilt wurde, daß der 
Aufbau der Cellulose in der Pflanze aus Zucker über die Stärke er- 
folgt, hinfällig wird, da schon das erste Glied in der verwickelten 
Kette von Kondensationen, die von der Glykose zu Stärke oder Cellu- 
lose führt, ein anderes ist. Die beiden Polysaccharide haben viel 
weniger gemeinsam, als bisher angenommen wurde. Ich halte die 
Entdeckung der Cellobiose für den schönsten und wichtigsten Erfolg 
seiner Grazer Periode, die aliein geniigen würde, ihm einen dauern- 
den Ehrenplatz unter den Naturforschern zu sichern. Auf Skraups 
Anregung wurde von Pregl'-') auch dns Acetylprodukt der löslichen 
Stärke dargestellt, wie auch von v. liardt"') die Acetcellobiose unter- 
sucht und aurh aus Oxycelluloseu dargestellt. Schließlich wäre noch 
eine sehr interessante Abhandlung von Skraup in Gemeinschaft mit 
Geinsperger, v. Knaffl, Menter und Sirk über Stärke, Glykogen 
und Cellulose 1 ) zu erwähnen, wobei er die Molekulnrgröße dieser 
Polysaccharide nach einer neuen chemischen Methode zu bestimmen 
versuchte. Er fand nämlich, daß die Polysaccharide durch Essigsäure- 
auhydrid und Salzsäuregas zunächst nicht gespalten werden und 
Monochlorpolyacetylderivate entstehen. Aus dem Chlorgehalt kann 
man dann das Molekulargewicht berechnen, selbstverständlich nur als 
Minimal wert. Kr fand auf diese Weise für lösliche Stärke M = 7440, 
für Glykogen M = KJ350, für Cellulose M = 5508, also erhebliehe 
Unterschiede gegen die nach anderen Methoden gefundenen Molekular- 
gewichte. 

Eitreif.ntnti'imivhiti)<jen. 
Der leitende Gedanke, der Skraup zur Ausführung seiner Unter- 
suchungen über das Eiweiß führte, war, wie ich verschiedenen Äuße- 
rungen seinerseits entnehme, folgender: Die älteren Eiweittunter- 
suchungen haben uns wenig und nichts wesentliches über das Eiweiß 
gesagt. Durch die so geniale Idee E. Fischers, auf synthetischem 

') Monatsh. f. Chem. 22, 1011; voigl. auch Hamburger, diese Berichte. 
4 Monatsh. f. Chem. 82, 1043. 3 ) Monateh. f. Chem. 28, 63, 73. 

Monatsh. f. Chem. 2«, 1415. 
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Wege dem Problem näher zu treten, die zur Entdeckung und Bar- 
stellung der Polypeptide — sowohl synthetisch, wie aus dem Eiweiß 
— führte, wurde die Struktur des hydrolysierten, also aufgespaltenen 
Eiweißes geklärt. Nach Skraups Ansicht war es nun notwendig, 
höher molekulare Eiweißderivate auf Grund der neueren Erfahrungen 
in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen. Wenn man Skraups 
Eiweißarbeiten Überblickt, muß man aber nach meiner Ansicht sagen, 
daß sie nur eine Ergänzung und Erweiterung der bereits gefundenen 
Resultate brachten. Die Schwierigkeiten, die die Eiweißkörper der 
chemischen Untersuchung bieten, wurden auch von ihm nicht über- 
wunden. Er war aber fest überzeugt, auch auf diesem Gebiete Er- 
folge zu erzielen, und äußerte sich noch heuer zu Ostern, daß er 
über Eiweiß weiter arbeiten werde, so lange er überhaupt arbeiten 
könne. 

Zurückgeschlagen fühlte er sich nicht. Ob er auf seinem Wege 
schließlich Erfolge gehabt hätte, darüber zu diskutieren wäre wohl 
müßig. Eine ganz kurze Zusammenfassung der wichtigsten Ergeb- 
nisse der hierher gehörigen Untersuchungen möge daher genügen. 
Er führte zuerst mit einer großen Zahl von Mitarbeitern die völlige 
Hydrolyse von Casein und Gelatine 1 ), wie auch die unvollständige 
Hydrolyse durch Einwirkung von Säuren oder Alkali durch. Auch 
die Einwirkung von salpetriger Säure, die schon von anderen Che- 
mikern in ihrer Wirkung auf Eiweißkörper untersucht wurde, hat er 
studiert. Es wurden zwar einige neue Spaltungsprodukte aufgefunden, 
deren Struktur aber nicht festgestellt werden konnte; im großen und 
ganzen wurden aber nur die schon bekannten nachgewiesen, wenn 
auch manchmal in anderen Mengenverhältnissen. Auch die Einwir- 
kung von salpetriger Säure brachte eigentlich nichts Neues. Durch 
alle diese mühevollen Untersuchungen wurde nur ein, vielleicht später 
wertvolles Material zusammengetragen. Auch die Einwirkung von 
Jodmethyl und nachherige Hydrolyse wurde untersucht, aber hierbei 
ebenfalls keine greifbaren Resultate erhalten. 

Es wären schließlich noch einige zum Teil noch sehr interessante 
Untersuchungen zu erwähnen, die in keine der besprochenen Gruppen 



') mitZwerger,flaeckel, Adonsamer, Börnes, Barber, Weitzen- 
böck, Witt, v.Hardt, Taxi, Sydlowski, Kudielka, Hummelsberger, 
Samez, Weber, Krause, Lampl, Gnpta, Pfanul. 

Monaten, f. Chem. 85, 633; «0, 243, 633, 1217, 1343, 1403; 27, 379, 
601, 631, 663, SSI, 831; 29, 701, 351, 15, 779, 55, 451, 255, 29, 59; 80 
287, 467, 289, 125, 363, 767; 31, 81, 143. 
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einzureihen sind. So wurde von Skraup 1 ) ein ihm von Merck zur 
Untersuchung übergebenes Nebenalkaloid des Cocains als Benzoyl- 
eegonin erkannt und in das Cocain übergeführt. Auch mit dem Mor- 
phin 9 ) beschäftigte er sich und wies mit Wiegmann nach, daß das- 
selbe beim Erhitzen mit alkoholischem Kali Äthyl-methylamin , das 
Kodein Äthyl-dimetbylainin liefert. In zwei Mitteilungen 8 ) beobachtet 
Skraup einige bis dabin unbekannte Übergänge von Malein- in Fumar- 
säure. Er findet, daß die Umwandlung durch Säuren, durch Wasser 
und durch nebenher verlaufende Prozesse möglich ist, aber eine Be- 
ziehung zwischen dem Leitungsv ermögen der Säure und der Umwand- 
lung nicht besteht. Auch Säuren, die nicht faßbare Additionsprodukte 
liefern, bewirken Umwandlung. 

Trotzdem spieleu Additionsprodukte bei der Umwandlung eine 
wichtige Rolle und bewirken katiily tisch Umlagerung. Er spricht sich 
daher entschieden gegen die alte Wislicenussche Hypothese aus, äußert 
aber auch gegen die run An schütz aufgestellte Lactonformel der Ma- 
leinsäure Bedenken. Ferner beobachtet er, daß trockne Maleinsäure 
in Fumarsäure und Äpfelsäure übergeht. Angeregt durch diese Unter- 
suchung, veröffentlicht er eine kleine Studie über Doppelbindung 4 ). 
Auch eine Untersuchung von Bleitetrachlorid von Friedrich ) sei 
erwähnt. Ferner veröffentlicht er eine optische Methode zur Bestim- 
mung der Affinität organischer Basen 1 '), v. Sieben rock 1 ) berichtete 
iiber das Trocknen von feuchtem Äther und Priglinger 8 ) über die 
Entstehung von Dimethylpyron aus Essigsäureanhydrid und konzen- 
trierter Schwefelsäure. 

Die letzten Untersuchungen Skraups mit einigen Mitarbeitern 9 ) 
beschäftigen sich mit dem capillaren Aufstieg von Flüssigkeiten und 
Salzlösungen. Sie wurden durch eine Mitteilung Holmgreens an- 
geregt, der auf diese Weise den Salzsäure-Gehalt des Magensaftes zu 
bestimmen versuchte. Sie sind noch nicht abgeschlossen, haben aber 
schon einige interessante uud vielversprechende Resultate ergeben. Ich 
möchte nur einiges hervorheben. Die Messungen der Steighöhe wur- 
den auf gewöhnlichem Filtrierpapier vorgenommen; aschehaltiges ad- 
sorbiert energischer und zwar durch mechanischen Einfluß der Asche. 

') Monatöh. für Chem. <J, 556. *) Monatsh. für Chem. 10, 101, 782. 

a ) Monatsh. für Chem. 9, 323; 1», 107; 14, 501. 

♦) Monatsh. für Chem. 12, 146. *) Monatsh. für Chem. 14, 505. 

*) Monatsh. für Chem. lfi, 775. ') Monatsh. für Chem. 30, 795. 

*) Monatsh. für Chem. 31, 363. 

") Monatsh. für Chem. 30, 675, 778; mit Krause und v.Biehler, 81, 
763; mit v. Biehler, Lang, Philippi und Priglinger, Sitzungsber. d. 
Akad. d. Wiss , 30. Juni 1910. 



Temperatur, wie indifferente Beimischungen de* Wassers haben Ek-_ 
fluß. Die Salze verfallen hierbei in zwei Hauptklassen; die eisen 
steigen so hoch wie das "Wasser, es sind das die Salze der Alkalien 
und Erden, die anderen viel weniger noch. Ein erheblicher Einfluß 
des Anions auf die Steighöhe des Kations ist nicht zu bemerken. 
Ohne auf die Details näher einzugehen, spitzt sieb nach Skraups An» 
sieht die Frage dahin zu, ob der Zustand einer Lösung in ca-' 
pillaren Gefäßen ein anderer ist als sonst. Doch ist dieselbe 
noch nicht gelost. 

Damit hätte ich nun, wenn auch für die Fülle des Stoffes sehr 
kurz, die wissenschaftlichen Ergebnisse der Untersuchungen Skraups 
d urch gesprochen . 

Ein Naturforscher und Gelehrter, wie Skraup, baut 
sich sein Denkmal selbst: »durch seine Arbeiten«. 1 rotz 
großen Interesses für theoretische Spekulationen lag seine 
Starke im Experiment, darin war er Meister. Und auch, 
Glück, diese Gottesgabe, die ein Chemiker so notwendig braucht, 
hatte er; er hatte es beim Experiment, er hatte es in seiner Karriere, 
er hatte es in seiner Ehe wie in der Familie, er hatte es auch bei 
seinem Tode. "Wie furchtbar derselbe für die Angehörigen, wie traurig 
für die Freunde, für ihn war er glücklich. Ohne lange Krankheit 
und Leiden ging er von uns. 

Er war eben ein Liebling der Gotter. 
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CARL SCHOTTEN. 



Am St. Januar 1SUO ist der Geheime Regierungsrat Professor Dr. 
G. Schotten nach kurzem hchwerem Leiden durch den Tod abge- 
rufen worden. 

Schotten war seit langen Jahren Mitglied des Vorstandes unserer 
Gesellschaft und, einem Wunsche diese» Vorstandes folgend, habe ich 
die nachstehenden Gedenkworte zur Wiedergabe in unseren Berichten 
niedergeschrieben. Aber weit über den Kreis der Mitglieder der Deut- 
schen Chemischen Gesellschaft hinaus ist das Hinscheiden Schottens 
schmerzlich empfunden worden. Neben seinen Mitarbeitern in der 
Wissenschalt beklagen die Kollegen in seinem Amt und eine weit 
verbreitete Schar von Schülern und Freunden seinen Tod. Manch 
Zeugnis dafür habe ich im vergangenen Jahre von denen erhalten, 
die ihn in seinem Pflichtgefühl, seiner Hilfsbereitschaft, seiner r<ick- 
lialtalosen Unabhängigkeit in T rteil und Handlungsweise zu beobachten 
Gelegenheit hatten. Viel mehr noch aber haben die an ihm verloren, 
denen er persönlich näher gestanden hat, die ihn nicht nur in seinem 
zuweilen sarkastischen, aber immer gutmütigen und treffenden Humor, 
sondern auch in seiner herzlichen treuen Art kennen lernten, mit der 
er in Leid und Freud mit warmer Teilnahme und aufopfernder Hin- 
gabe seinen Freunden allezeit zur Seite stand. 

Carl Ludwig Schotten entstammt einer seit Jahrhunderten im 
Hesseiilande ansässigen Familie. Sein \ ater war Universitätssyndikus in 
Marburg a. d. Lahn. Aus seiner Kbe mit Wilhelmine Ei.demann, der 
Tochter des Professors der Jurisprudenz an derselben Universität, ent- 
stammten vier Kinder, unter welchen Carl nach einerSchwester und einem 
Bruder am 12. Juli 1853 geboren wurde. Den Vater verlor er schon 
2 Jahre nach seiner Geburt. Kr ist als erster unter den Geschwistern 
abgeraten worden. 

Nach dem Besuch des Marburger Gymnasiums von 1862—1869, 
dann der Fürstenschule in Schulplorta von 1869 — 1872 hat Schotten 
an der Universität in Zürich, dann in Leipzig und schließlich in 
Berlin studiert. Anfangs hatte er sich der Medizin zugewandt, einer 
Wissenschaft, die während seines ganzen Lebens eine starke Anziehungs- 
kraft auf ihn ausübte. Aber bald zeigte es sich, daß er den An- 
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forderungen , welche dieser Beruf an die Nerven seiner Jünger stellt, 
nicht gewachsen -war. Er wandte sich der Chemie zu, hörte in Leipzig 
die Vorlesungen von Kolbe und Wiedemann und dann in Berlin 
von A. W. von Hof mann, dessen fesselnde Einführung in die Chemie 
ihn endgültig für diese Wissenschaft gewann. Praktisch gearbeitet 
hat er in Leipzig bei seinem Onkel, dem Physiologen Ludwig-» und 
bei Drechsel, in Berlin vom Jahre 1875 ah in Hofmanns Labo- 
ratorium, hauptsächlich unter der Leitung von Ferd. Tiemann. Im 
Jahre 1878 erlangte er die Doktorwürde auf Grund einer Disser- 
tationsschrift »Über die bei der Einwirkung von Chloroform auf 
die Kresole in alkalischer Lösung entstehenden Homosalicyl- und 
Homoparoxybenzaldehyde l ) und die zugehörigen Säuren«. Die Ab- 
handlung enthält den weiteren Ausbau von Untersuchungen, die er 
auf Veranlassung und teilweise in Gemeinschaft mit Ferd. Tiemanu 
ausgeführt hatte. Die Ergebnisse werden zur Aufklärung der noch 
nicht genügend bekannten Zusammensetzung des rohen Kresols aus- 
gewertet. 

Die klare und reif geschriebene Arbeit, wohl auch seine bei der 
Prüfung, multa cum laude, offenbarten Kenntnisse hatten den Erfolg, 
daß Holm an n den jungen Doktor sofort einlud, in sein Privatlabo- 
ratorium einzutreten, ein Anerbieten, das mit Freuden angenommen 
wurde. Hofmann hat diese Wahl nicht zu bereuen gehabt. Schon 
in demselben Jahre hatte er Anlaß, die werttolle Hilfe Schottens 
rühmend hervorzuheben, der ihm in Gemeinschuft mit G. Körner in 
der schwierigen Untersuchung über die Bestandteile des Buchenholz- 
teers, des Dimethylpyrogallussäureäthers und der daraus entstehenden 
Farbkörper zur Seite stand 3 ). 

Im folgenden Jahre schon sind es die bekannten Untersuchungen 
über die Bromierung des Piperidins") und Pyridins*) und die Ver- 
suche über die Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf die Senföle 
und ähnliche Körper 4 ), sowie ein Jahr später die Zerlegung der Pi- 
peridin- und Coniinbase beim Erhitzen nach erschöpfender Methy- 
lierung, und die Arbeiten über die Darstellung aromatischer, den 
Senfölen und Sulfocyanaten isomerer Basen 4 ) und über die Umwand- 
lung des Schwefelcyanmethyls 4 ) unter dem Einfluß erhöhter Tem- 
peratur, bei welchen Hofmann Schottens Arbeitskraft und Geschick- 
lichkeit bewährt befunden hat. 

Im Jahre 1881 wurde in dem Dubois-Reymond unterstehen- 
den Physiologischen Institut der Universität an der von Baumann 

■) Vergl. auch diese Berichte 11, 767 und 784 [1878]. 
'») Diese Berichte 11, 1455 [1878]. 
J ) Diese Berichte 1», 984, 1126 [1879J. 
4 ) Diese Berichte 18, 8 und 1849 [1880]. 
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geleiteten chemischen Abteilung eine Assiatentenstelle geschaffen, mit 
der eine verhältnismäßig selbständige Lehrtätigkeit verknüpft war. 
Schottens Streben nach einer Betätigung in einem Lehramt, vielleicht 
auch die aus seiner medizinischen Studienzeit in ihm fortlebende 
Neigung zur Physiologie, bestimmte ihn, Dubois' Aufforderung zum 
Übertritt Folge zu geben. 

Ac dem physiologischen Institut hat er erfolgreich ein Jahrzehnt 
gewirkt. In diesen Zeitraum fällt seine Habilitation an der philo- 
sophischen Fakultät der Berliner Universität im August 1883 und sein 
Eintritt als nichtständiges Mitglied in das Kaiserliche Patentamt im 
Jahre 1888. Dieses Jahrzent umfaßt ferner eine umfangreiche und 
erfolgreiche Unterrichtstätigkeit und vor allem die produktive Periode 
seines wissenschaftlichen Schaffens. 

Schottens selbständige Forschungen knüpfen an die vorerwähnten, 
experimentellen Untersuchungen, die er unter Hofmanns Leitung in 
dessen Privatlaboratorium ausgeführt bat, an. Diese Arbeiten hatten 
einen Weg zur Aufklärung der Konstitution des Piperidins und seiner 
Beziehungen zum Pyridin gezeigt, desben Weiterverfolgung dankbar 
erschien. Schotten hat sich dieser Aufgabe mit voller Arbeitslust 
hingegeben. Wir finden in den nächsten Jahren eine ganze Reihe 
schöner Untersuchungen in den Berichten unserer Gesellschaft ver- 
öffentlicht, die ein anschauliches Zeugnis dafür ablegen, mit wel- 
chem Scharfsinn, welcher Vielseitigkeit und Geschicklichkeit er solche 
Aufgaben zu losen verstand. In der ersten dieser Arbeiten 1882') 
hat er das Amyl- und Benzylpiperidin mit Jodraethyl behandelt. Die 
resultierenden Ammoniumbasen zerfallen in der Wärme nicht, wie das 
entsprechende Äthylderivat, in Methylpiperidin und einen Kohlen- 
wasserstoff, sondern sowohl das Methylamyl- wie das Methylbenzyl- 
piperidin sind linzersetzt fluchtige Basen, die sich wieder mit Jod- 
methyl zu krystallisierten Verbindungen vereinigen. Die Dimethyl- 
benzylammoniumbase zerfällt, wie Schotten dies schon unter Hof- 
mann für die Methylbase dargetan hat, in der Wärme unter Wasser- 
abspaltung, wobei nunmehr Dimethylbenz) lamin und Piperylen ge- 
bildet werden. Ein Versuch, Nitrosopiperidin mit Phosphorsäure- 
anhydrid ähnlich zu spalten, wie Wertheim die Nitrosoverbindung 
des Conüns unter Conylenbildung zersetzt hat, führte nur zur Bil- 
dung von Spuren von Piperylen, da die Masse größtenteils verharzte. 
Auch die Zersetzung des Piperyluretbans hatte nicht den gewünschten 
Erfolg. Wichtiger erscheint die an diese Versuche anschließende ein- 
fache Überführung des Piperidins in ein bekanntes Pyridinderivat auf 
dem Wege der Bromierung. Hof mann hatte schon früher durck 

>) Diese Berichte 15, 421 [16B2]. 
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direkte Bromierung des Pyridins ein Dibrompyridin dargestellt und 
versucht, durch Behandlung des salzsauren Piperidins mit Brom in 
wäßriger Lösung im Einschlußrohr zu einem gebromten Pyridin zu 
gelangen. Statt dessen erhielt er einen Körper von der Zusammen- 
setzung eines Oxy-dibrom-pyridins, das aber aus dem Pyridin selbst 
nicht erbalten werden konnte. Schotten zeigt, daß die Bromierung 
des trocknen salzsauren Piperidins das bekannte Dibrompyridin, wenn 
auch nicht in quantitativer Ausbeute, so doch als wesentlichstes Reak- 
tionsprodukt liefert. Damit war also eine sehr einfache Lösung des 
Problems der direkten Überführung des Piperidins in Pyridinderivate 
gegeben. Übrigens war W. Königs kurz vorher auch die Umwand- 
lung des Piperidins in Pyridin durch Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsäure bei 300* gelungen. 

Noch in demselben Jahre 1 ) versucht Schotten, weiteren Aufschluß 
über die chemische Natur der vorstehend genannten Basen durch 
Osjdotions versuche zu erhalten. Er geht vom Coniin aus. Da sich 
aber nach seiner Erfahrung die Körper mit ausgesprochen sauren oder 
basischen Eigenschaften häufig zu solch direkter Oxydation nicht 
eignen, weil die Einwirkung leicht zu weit, oft bis zu völliger Zer- 
setzung gt*ht, versucht er es mit neutralen Verbindungen des Couiins> 
und findet zumal das (Jretban der Base dafür besonders brauchbar. 
Die Oxyation mit Salpetersäure liefert ihm zunächst eine Säure von 
der Zusammensetzung CjHh O3 N . CO» Cj II-, , die dann beim Erhitzen 
mit konzentrierter Salzsäure auf 100° Chloräthyl uud Kohlensäure 
abspaltet und iu der Salzsäuren Lösung eine Amidosäure von der Zu- 
sammensetzung CjTIisOjN, also ein nur um ein Kohlenstoffatom 
ärmeres Abbauprodukt des Coniins, die Goniinsäure, hinterläßt. Die 
neue Säure zeigt keine giftigen Eigenschaften mehr. Mit Kalk destil- 
liert, liefert sie kein Hexylamin, aber eine gegen 270° siedende, nach 
Nicotin riechende Base. 

Im folgenden Jahre 3 ) schon berichtet er über eine analog ver- 
laufende Oxydation des Urethans des Piperidins. welche ebenfalls eine 
gleichzeitig basische und saure Eigenschaften zeigende Säure, die Pi- 
peridinsäure, liefert. Ihre Zusammensetzung ergab sich zu CjH»OjN. 
Sie unterscheidet sich also nur um den Atom-Komplex CjIL, voti der 
Goniinsäure. Auch diese neue Säure zeigt keine giftigen Eigen- 
schaften mehr. Daneben entstehen eigenartige Nitroverbindungen 
die aus dem Coniinuretban mcbt erhalten werden. Brom erzeugt ein 
Bromhydroxylderirat. Es waren hier also sowohl aus dem Piperidiu 
wie aus dem homologen Coniin um ein Atom Kohlenstoff ärmere, ge- 
sättigte, also kettenförmige Amidosäure» entstanden, wie sie sieb nur 

') Diese Berichte 15, 1947 [1882]. •) Diese Berichte 16, 643 [1883J. 



unter Aulspaltung des Pyridinrings bilden konnten. Die Piperidin- 
s&üre ist später von Gabriel 1 ) als identisch mit der von ihm syn- 
thetisch dargestellten y-Amidobuttersäure erkannt worden. 

Weiter wird*) die Oxydation des Urethans und der Acetverbin-' 
düng des Piperidins au! einem anderen Wege, zunächst mit Kalium- 
permanganat, versucht. Die Leichtlöslichkeit der gebildeten Säuren 
«rschwert ihre Isolierung. Deshalb wählt Schotten nunmehr als 
Ausgangsmaterial das Benzoylpiperidin, welches die Entstehung einer 
leicht rein zu erhaltenden, in Wasser schwerer löslichen Säure er- 
warten läßt. Der Versuch bestätigt die Voraussetzung. Das Resultat 
ist die Bildung des Benzoylderivats einer Säure, die noch alle 
5 Kohlen Stoff atome des Piperidins enthält. Die Oxydation ist. also 
wieder unter Trennung des Piperidinrings, aber ohne Verlust von 
Kohlenstoff oder Wasserstoff, lediglich unter Einschiebung von 
2 Atomen Sauerstoff, erfolgt. Schotten bezeichnet die entstandene 
Säure als Homopiperidinsäure, da sie sich um die Zusammensetzungs- 
differenz vm CIL von der Piperidinsäure unterscheidet. Eine 
rasch folgende, in Gemeinschaft mit J. Braun in demselben Jahre 
(1884) veröffentlichte Mitteilung' 1 ) zeigt, daß die gleiche Oxy- 
dationsmethode auch aus dem Coniiu eine analog sich verhaltende 
Homoconiinsäure zu isolieren gestattet. DieschoneSynthesedesPiperidins 
aus dem Trimetbylenoyanür mit Natrium und Alkohol und aus dem 
salzsauren Pentametbylendiarnin durch Abspaltung von Ammoniak 
ist dann bekanntlich im Jahre darauf Ladenburg gelungen. 

Über die Konstitution des Piperidins war nunmehr nach den Ar- 
beiten von Hofmanu, Ladeuburg, Königs, Schotten kein Zweifel 
mehr. Trotzdem ist Schotten auch später noch einmal auf die seiner- 
zeit zwecks Aufklärung der Natur dieser Verbindungen unternommenen 
Versuche in einer Arbeit über die Umwandlung des Piperidins in die 
Amidovaleriansäure uud in Oxypiperidin*) zurückgekommen. Hier hat 
•er die früher offen gelassene Frage der Imid- oder Amidnatur der 
bei dem Abbau des Piperidins und Goniins entstehenden Säuren dahin 
beantwortet, daß in der Homopiperidinsäure die bis dahin unbekannte 
^-Amidovaleriansäure vorliegt, die Trennung des Piperidinkerns bei 
der Oxydation mithin am Stickstoff erfolgt ist. 

Ftir diese Annahme spricht die Natur des aus der substituierten 
Homopiperidinsäure entstehenden Lactams, sowie die unter Abspaltung 
von Kohlensäure eintretende Bildung einer primären Base bei der 
Destillation der freien Homopiperidinsäure mit Kalihydrat. Eine 

») Diese Berichte 22, 3335 [1889]; 23, 1767 [1890]. 

») Diese Berichte 17, 2544 [1884], 

*) Diftse Berichte 17, 2548 [1884]. «) Diese Berichte 81, 2235 [1888]. 



weitere Bestätigung findet diese Feststellung durch die ebenfalls von 
Gabriel 1 ) ausgefährte Synthese der «J-Amidovaleriansäure, die sieh 
mit der Homopiperidinaäure identisch erwiesen hat. In derselben 
Arbeit hat Schotten weiter gezeigt, daß die verschiedenen im Benzol- 
kern brom- und nitrosubstituierten Benzoylpiperidine sich ebenso wie 
die nicht substituierten gegenüber Kaliumpermanganat verhalten, daß 
aber o- und j>-Oxybenzoylpiperidrne in anderer, weitergehender Weise 
oxydiert werden. 

Interessant ist die Umwandlung der d-Amidovaleriansäure durch 
Erhitzen in ihr Anhydrid, das Oxypiperidin, resp. dessen Ruckbildung 
durch Kochen mit Alkalien oder starken Säuren in die Säure, in- 
sofern hier eine so sehr einfache Umwandlung einer Säure der ali- 
phatischen Reihe in eine Substanz vorliegt, die in ihren physiologischen 
wie chemischen Eigenschaften als ein echtes Alkaloid gelten muß, 
also die Überführung eines durchaus nicht giftigen Körpers in ein. 
heftiges Gift durch eine einfache Wasserabspaltnng unter Ring- 
schließucg. 

Bei den vorstehend erwähnten Untersuchungen hat Schotten 
auch zuerst von der später so allgemein in Anwendung gekommenen 
Methode der Acidylierung von wasserlöslichen organischen Basen unter 
Anwendung von Säurechlorid und wäßriger Alkalilauge Gebrauch ge- 
macht. Er hat auf diesem Wege 1882 und 1883 die Urethane und 
die Benzoylverbindungen der Basen für seine Oxydationsversuche her- 
gestellt. Man hat später mehrfach diese Reaktion als die Banmaun- 
Schottensche oder selbst als die Baumannsche bezeichnet. Mit 
Recht weist aber Schotten darauf hin 9 ), daß er sie nicht nur zuerst 
angewandt, sondern auch ihre allgemeine Anwendbarkeit erkannt und! 
mitgeteilt habe. Er besieht sich unter anderem auf die Arbeit seines 
Schülers Baum, »Methode der künstlichen Darstellung von Hippur- 
säure« 3 ), ans welcher sich dies klar ersehen lasse. Übrigens hat 
ßaumann die Priorität Schottens unumwunden selbst anerkannt 4 ). 
— 1891 hat Schotten seine Methode der Oxydation hydrierter Pyridin- 
basen in Form ihrer Benzoylverbindungen mit Kaliumpermanganat 
weiter verwertet 5 ). Seine Absicht ist, Pyridinbasen noch unbekannter 
Konstitution zu hydrieren und diese wie angegeben abzubauen. Zu- 
nächst aber versucht er die Reaktion an dem Benzoylprodukt des be- 
kannten Tetrahydrochinolins. Die Oxydation liefert leicht und in 
guter Ausbeute eine Benzoylisatinsäure, die sich als identisch mit einer 

>) Diese Berichte 28, 1767 [1890]. *) Diese Berichte 228, 3480 [1890J. 
') Ztschr. für physiol. Chera. 9, 465; diese Berichte 10, Ref. 887 [1886J. 
«) vgl. Hinsberg, diese Berichte 28, 2962 [1890]. 
«) Diese Berichte 84, 772 [1891]. 
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(ins Isatin bei der Benzoyliemng entstehenden Säure ergibt. In Ge- 
meinschaft mit W. Schlömann 1 ) hat er dann diese Oxydationsver- 
suche auf die Pikrinsäure-Derivate und die Benzolsulfonsäure-Derivate 
des Piperidins, wie des Tetrahydrochinolins und auf das Tetrahydro- 
■chinolin-methyluretban ausgedehnt. Das Pikryl-piperidin läßt sich 
nicht oxydieren, wohl aber tun dies die Benzolsulfonsäure- Verbin- 
dungen der Iieiden Basen. In der Form des Methyltirethans wird das 
Tetrahydrochinolin in der Hitze leicht zu Isatin oxydiert. Aus dem- 
selben Jahre stammen mehrere Untersuchungen -') über einen bei der 
Verbindung von Isatin und Piperidin entstehenden blauen Farbstoff, 
gebildet aus 2 Mol. Isatin und 1 Mol. Piperidin, und über gebromte 
Produkte, welche bei Ersatz des Isatins durch dessen Rromderivate 
entstehe». 

Neben diesen rein chemischen hat aber Schotten in den) 
^(•nannten Zeitraum noch eine Anzahl mehr in die physiologische 
<'hemU> gehörige Fragen bearbeitet. So finden wir eine in Gemein- 
M'haft mit Bau mann 1!S88 mitgeteilte chemische und physiologische 
Untersuchung- 1 ) über das Ichthyol, ein schwefelhaltiges Ol, das bei 
der Einwirkung konzentrierter Schwefelsäure auf die Destillation s- 
produkte eines bituminösen (Jesteins entsteht und therapeutische Ver- 
wendung gefunden hat. 

Gleichzeitig veröffentlicht er eine eingehende Untersuchung ') über 
die flüchtigen Säuren des Pferdeharns und das Verhalten der flüchtigen 
1 ettsäureo im Organismus, nach welcher er die Annahme der Gegen- 
wart solcher fluchtigen ungesättigten Fettsäuren im Pferdeharn, wie sie 
unter dem Namen Onniol und Dainalursäure in der Literatur beschrieben 
waren, für unberechtigt hält und ihre Streichung iu den Lehrbüchern 
empfiehlt; 1884 erseheint, eine Arbeit über die Quelle der Ilippursäure im 
Harn"). Er gelangt zu der Überzeugung, daß die «-Amidophenyl-pro- 
pioiifcäure, ein Spaltungsprodukt des Eiweißes, beim normalen Ver- 
dauungsprozeß fast völlig verbrannt wird. Ein kleiner Teil dieser Saure 
wird aber durch Fäulnisfermente im Darm in. Phenylpropionsäure ver- 
wandelt, die dann nach Oxydation zu Benzoesäure und Paarung mit 
(ily kokoll als Ilippursäure im Harn austritt. Amidophenylessigsäure 
verhält sich anders; sie wird .zum großen Teil im Organismus in 
Mandelsäure verwandelt, die als solche in den Harn geht. Hippur- 
*äure liefert diese Säure beim Durchgang durch den Organismus nicht. 

') Diöbc Berichte 24, ,'i687 [1891]. 
») Diese Berichte 24, 136f>, '.»604 [18911 
3 ) Monatsh. f. prakt. Dermatologie 1883, Bd. II, 257. 
*) Ztschr. f. physiol. Chem. 7, 375 [1883J. 
•"') Ztschr. f. physiol. Chem. 8, GO [1884], 
«Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXm. 240 
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Von Interesse sind ferner Schottens Untersuchungen über die 
Natur der Gallensäuren 1 )- Er hat 1886 nachgewiesen, daß die auf 
ADgaben von H. Bayer sich stützende Ansicht von der Verschieden- 
heit der in der menschlichen Galle sich findenden, mit Glykokoll 
und Taurin gepaarten Säure einerseits und der in der Rindergall» 
sich findenden andererseits nicht zutreffend ist. Er zeigt mit der ihm 
eigenen Exaktheit und Gründlichkeit, daß der Irrtum durch die 
Nichtbeachtung eines Gehalts au Bariumcarbonat in dem analysierten 
Bariumsalz der Säure der menschlichen Galle hervorgerufen sei. J>ie 
reine Säure findet er als durchaus identisch mit der bekannten Cholal- 
säure. Aber gleichzeitig weist er nach, daß neben dieser Säure in 
der menschlichen Galle noch eine zweite Säure von der Zusammen- 
setzung GaiHioO» sich findet, die also kohleustoff- und wasserstoff- 
reicher und sauerstoffärmer als die Cholalsäure ist. Über die Unter- 
suchung dieser letzteren Säure, die er im Anschluß an eine schon 
von Berzelius benutzte Bezeichnung Fellinsäure nennt, wird dann 
im folgenden Jahr eingebender berichtet, bei welcher Gelegenheit auch 
seiue frühere Angabe richtig gestellt wird, nach welcher die Cholal- 
säure keinen durch Acetyl ersetzbaren alkoholischen Hydroxylwasser- 
stoff enthalten sollte. Schotten weist selbst darauf hin, daß es Y. 
Mylius gelungen ist, 2 Acetylgruppen in die Säure einzuführen, und 
der Irrtum sich daraus erklärt, daß die mit Essigsäureanhydrid be- 
handelte Säure deu Essigsäure-liest erst bei längerem Kochen mit al- 
koholischem Kali abspaltet. 

Neben diesen experimentellen Untersuchungen hat er auch noch 
die Zeit gefunden, eineu inhaltsreichen Artikel »Phenol« für Fe Ji - 
lings Handwörterbuch zu schreiben und einen l'eil seiner Vorlesungen 
in Form eines im Jahre 1888 erschieneneu Lehrbuchs der Harnanalyse 
herauszugeben. Dieses Werk ist eine Zusammenfassung seiner Vor- 
lesungen. Er war stolz darauf, daß sich nicht eine Vorschrift darin 
finde, die er nicht selber auf das Sorgfältigste durchprobiert habe. 

Erwägt man nun, daß die vorstehend besprochenen Untersuchungen 
mit wenigen Ausnahmen von Schotten ganz ohne Hilfe in der knapp 
bemessenen freien Zeit, die ihm sein Lehrberuf ließ, durchgeführt 
worden sind, so wird man sich ein Bild machen können, über welche 
Arbeitskraft Schotten damals verfügte. 

Seine Lehrtätigkeit war, obwohl er in die Unterweisung der 
Laboranten sich mit E. Baumann und später dessen Nachfolger 
A, Kossei teilte, eine sehr umfangreiche Aufgabe. In der chemischen 
Abteilung des physiologischen Instituts arbeiteten damals etwa 40 Phar- 
mazeuten und eine Anzahl älterer Mediziner. Die letzteren waren 

] ) Ztschr. f. physiol. Chem. 10, 175 [1886]; 11, 268 [1887]. 
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meist selbst mit wissenschaftlichen Untersuchungen beschäftigt, zu 
welchen sie auf die nötige chemische Anleitung rechneten. Bann aber 
fanden hier auch die chemischen Kurse der Studierenden des 
Friedrich- Wilhelm-Instituts und anderer Medizinbeflissener statt. Diese 
letzteren Kurse alleiu forderten 16 Stunden die Woche. 

Es ist begreiflich, daß solche Aufgaben 2 Lehrer vollauf in An- 
spruch nahmen, ganz besonders, wo ein solcher Grad von Gewissen- 
haftigkeit und pünktlicher Pflichterfüllung vorhanden war, wie sie 
Schotten in jedem Amt zeigte. Schotten war keine ruhige phlegma- 
tische Natur; er konnte vielmehr leicht ungeduldig und heftig und 
recht scharf werden, wenn er annahm, daß ihm selbst oder einem, den 
er hochschätzte, zu nahe getreten wurde. Als Lehrer aber bewies er 
eine Hingabe und eine Geduld, die diejenigen, welche ihn nicht ge- 
nauer kannten, welche ihn vielleicht öfters einmal heftig und nervös, 
ungeduldig gesehen hatten, oft überraschte. A. Kossei schrieb mir, 
»er war von einem unerschütterlichen Pflichtgefühl beherrscht, und ich 
hatte oft den Eindruck, als ob der Geist von Schulpforta in ihm leben- 
dig geblieben und in bestem Sinne in ihm fortwirkte.« Schottens 
sehr erheblicher Schillerkreis hat dieses Urteil allezeit bestätigt. 

In seinen Vorlesungen war er bemüht, bis in die kleinsten De- 
tails genau und erschöpfend zu sein. Sie behandelten die gerichtliche 
Chemie, den Nachweis von Giften, die Chemie des Urins, analytische 
Chemie u. a. 

Wenn nun auch die Anforderungen und Leistungen, die die Be- 
schäftigung am physiologischen Institut mit sich brachte, große, 
ihn ganz ausfüllende waren, die Stelle war doch keine unabhängige 
leitende; und wenn er auch mit den ihm vorgesetzten Kollegen alle- 
zeit im besten Verhältnis stand, der rege Wunsch nach selbständigerer 
Existenz, nach einer unabhängigen angesehenen Wirksamkeit wurde 
begreiflicher Weise immer lebendiger in ihm. So kam ihm im Jahre 
1891 eine Aufforderung zum völligen Übertritt an das Kaiserliche 
Patentamt, an dem er, wie erwähnt, schon seit 1888 im Nebenamt 
wirkte, erwünscht. Von seinem Vater hatte er eine juristische Ader 
geerbt, und die dort erforderliche, teils richterliche, teils wissenschaft- 
liche Tätigkeit, bei welcher seine Veranlagung zu scharfer Kritik gut 
zur Geltung kam, war ihm sehr zusagend. Die Stellung in diesem 
Amt, zunächst in der anmelde- Abteilung, dann vom 21. Mai 1900 
ab in der Beschwerdeinstanz hat er bis zu seinem Lebensende inne 
gehabt. 

Nach seinem Eintritt als ständiges Mitglied in das Patentamt hat 
sich Schottens Arbeitsfeld der Natur der Sache nach vollständig ge- 
ändert. Das produktive Schaffen im chemischen Laboratorium war 

240» 
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für ihn vorüber. Leicht ist ihm der Abschied von dieesr rein wissen- 
schaftlichen Beschäftigung nicht geworden. So sehr ihn im allge- 
meinen die neue Aufgabe auch befriedigte, so bat er doch immer mit 
einer gewissen Sehnsucht an die Zeit des experimentellen Forschens 
gedacht, und oft genug kam er, wenn wir abends zusammensaßen, auf 
ein oder das andere Problem zurück, das er gerne noch einmal ex- 
perimentell angefaßt hätte. 

Auch die Vorlesungen mußte er beim Eintritt in das neue Amt 
aufgeben. Er hat bis zu seinem Lebensende die Hoffnung gehegt, 
noch einmal lesen zu können. Aber immer wieder mußte er davon 
abstehen, zumal nun auch von außerhalb des Patentamts Anträge nn 
ihn herantraten, seine Kenntnisse in den Pietist allgemeinnütziger 
Aufgaben zu stellen, die er nicht gut ablehnen konnte. So leistete 
er unter anderem im Oktober 1802 einem Ersuchen des Staats- 
sekretärs des Innern Folge, sich an einer Kommission zur Umarbei- 
tung der Anleitung zur Untersuchung von Verschiiittwein und Most 
zu beteiligen. Erwähnen will ich hier noch, daß er bis zum .lahre, 
1891 auch für das Zentralblatt der Physiologie, filr aas Archiv für 
Kinderheilkunde und für die Berichte unserer Gesellschaft über den 
Fortschritt des Wissens auf dem Gebiete der physiologischen Chemie 
referiert und als Schriftführer bis zu seinem Tode sein lebhaftes Inter- 
esse für unsere Ziele in den Sitzungen wie als Mitglied verschiedener 
Kommissionen in regster Weise betätigt hat. Es sind nicht viele 
unserer Montagsversammlungen, in welchen er gefehlt hätte. 

Ich habe Schotten im Jahre 1878 näher kennen gelernt. Abge- 
sehen von den Beziehungen, die uns in dem Hof mann sehen La- 
boratorium mit einander verbanden, hat unser späterer Lebensweg 
uns oft wieder zusammengeführt, so in dem Schriftführeramt in der 
Chemischen Gesellschaft, in der Tätigkeit am Kaiserlichen Patentamt, 
in gemeinsamer Arbeit in gutachtlichen Fragen. Es hat sich zwischen 
uns eine Freundschaft entwickelt, die sich so manches Jahrzehnt 
dauerhaft erwiesen hat. 

Indem ich diese Zeilen schreibe, drängt sich mir eine Fülle 
von Erinnerungen auf, zumal aus der Zeit, als wir uns unter dem 
fascinierenden Einfluß Hofmanns auf dem Felde wissenschaftlicher 
Tätigkeit versuchten. Was war das für ein anregender Verkehr mit 
ihm und unter einander, bei der Arbeit wie bei so manchen schönen 
Festen, die sich im Sommer auf Ausflügen nach Wannsee oder nach 
der Müggel, im Winter in der Form fröhlicher Kommerse des Labo- 
ratoriums abspielten. In den drei Arbeitssälen hatten Biedermann, 
Tiemann, Gabriel die Leitung. Ich hatte damals das Amt des 
Vorlesungsassistenten, das ich dann bald mit dem des Unterrichts 
in der anorganischen Analyse austauschte. Im Privatlaboratorium» 
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in das Schotten damals eintrat, war Senior der Assistenten Georg 
Körner, einer der .Männer, die die Schlacht von Saint-Privat ge- 
schlagen haben. Damals durch schwere Verwundung zur Aufgabe 
der militärischen Laufbahn gezwungen, hat er sich der Chemie ge- 
widmet, und heute noch ist der jetzt 6G-jährige in dem wissenschaft- 
lichen Laboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik tätig. 

Neben ihm arbeitete der Holländer Conen, später Leiter einer 
Kerzenfabrik in Buenos-Ayres, jetzt schon seit mehreren Jahren tot; 
Franz Mylius, jetzt Vertreter der Chemie au der Physikalisch- 
technischen Reichsanstalt, dessen Zähigkeit bei der Arbeit selbst Hof- 
niann imponierte: »Er bringt"'» fertig, einen Limburger zum Krystalli- 
sieren zu bringen«, hat er uns anderen entgegengehalten; der Japaner 
W. Nagajosi Nagai, jetzt als Exzellenz und Professor in Tokio das 
pharmazeutische Unterrichtswesen leitend; Walter Wolff, jetzt in 
Orefeld Leiter einer Naphtholfabrik der damals mit Albert Hein ecke, 
beute Direktor der Königlichen Porzellanmanufaktur, uns durch groß- 
artige Wasserpantonnmen auf dem Müggelsee ergötzte, Paul J. Meyer, 
der mit Landshoff die Grünauer Fabrik schuf, die rasch emporwuchs, 
aber von uns auf unseren Segelfahrten oft verwünscht wurde, weil wir ihr 
die Verpestung derLuft auf derOberspree zuschrieben; Borgm an n, jetzt. 
(-Jewerberat in Lauenburg, berühmt durch seinen schönen Tenor, mit 
dem er »die Mädchen aus Westfalenland« feierte; der zu früh hinüber 
gegangene Oskar Hühner, der Entdecker des Malachitgrüns, dessen 
Gedächtnis Schottens letzte literarische Arbeit gewidmet ist. 

Zu Schottens näheren Freunden im Laboratorium zählte unter 
andern Carl Reimer, spater in der Kaliindustrie tätig, der einzige, 
der Schotten im Skat uber war, Beruhard Lepsius, der über die 
l'hosphine arbeitete und sehr entgegen seinen Neigungen infolge des 
furchtbaren Geruchs und einer Explosion dieser leicht entzünd- 
lichen Körper, zeitweise gesellschaftsunfähig war; Paul Schwebel, 
der fröhliche Sänger, der wie Bannow, Dennstedt, Rasenack an 
der Schöpfung der wundervollen Bierzeitungen beteiligt war; Heinrich 
Lange, der auch nach Übernahme der Leitung der Crefelder Färberei- 
und Appreturschule mit Schotten bis zu seinem Ende in regem Verkehr 
blieb. Außer den engeren Fachgenossen standen ihm damals unter 
anderen besonders nahe der Physiker Ernst Pringsheim, der Ver- 
fasser des schönen Buches »Physik der Sonne«, Baurat Georg Buff, 
der Apotheker Heinrich Born. Für letzteren hat nach dessen 
schwerer Erkrankung Schotten später iu aufopfernder Weise gesorgt. 

Es wird mir nicht leicht, der Versuchung zu widerstehen, so 
manche Episoden aus jener Zeit hier einzuflechten , die Schotten bis 
in seine letzten Tage noch heitere Stunden bereitet haben. Es 
waren das die Jahre, in denen seine Freude au fröhlicher Käme- 
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radschaft lebendig zum Ausdruck kam. Er hat bei keinem der 
gemeinschaftlichen Feste gefehlt und konnte dabei ausgelassen werden 
wie ein Kind. Aber wenn ich anfinge, davon weiter zu erzählen, 
von unseren Bootsfahrten auf der Oberspree und den Mecklenbur- 
gischen Seen, von den gemeinsamen Wanderungen in die deutschen 
Gebirge, unseren Pfingstfahrten nach der Ostsee, den fidelen 
Hessenabenden, ich würde so schnell kein Ende finden. Wenn auch 
vielleicht manchem der lieben alten Freunde die Erinnerung an diese 
Erlebnisse willkommen wäre, in denen Schottens fröhlicher Humor 
und der treffende Sarkasmus des treuen Kameraden uns manche 
lustige Stunde verschafft haben, ich muß mich hier bescheiden. Der 
V'orstandsbeschluß, der Kürzung heischt, hat ja kaum die Presse 
verlassen. 

Schottens Lebenslauf war, wie die vorstehenden Zeilen erkennen 
lassen, ein wohl ausgefüllter. Wenn ihn auch zeitweise in spätereu 
Jahren eine trübere Stimmung heimsuchte, so halfen ihm doch manch 
schöner Erfolg, ein befriedigender Beruf und das ihm nie fehlende 
reiche Leben im Freundeskreis, solcher Gedanken jederzeit bald Herr 
zu werden. An Anerkennung hat es ihm nicht gemangelt. Im Jahre 
1893 wurde ihm der Professortitel verliehen, etwas, was er stets hoch 
anschlug als eine Art Quittung für seine Dozententätigkeit und seine 
literarischen Leistungen, und weil er darin noch eine gewisse Ver- 
knüpfung zu der ihm so lieb gewesenen Universitiits-Stellung sah. 
Im Juli 1902 ist er zum Geheimen Regierungsrat ernannt wur- 
den. Orden und sonstige Auszeichnungen haben ihm nicht ge- 
fehlt, und, was ihm höher galt, die Achtung und Hochschätzung 
derer, die mit ihm arbeiteten, besaß er in reichem Maße. Wie viel 
herzliche PYeundschaft er sich unter den Kollegen des Patentamts er- 
worben, das habe ich auch noch nach seinem Tode zu erfahren >oll- 
auf Gelegenheit gehabt. 

Schotten war körperlich nicht sehr kräftig. Hochgewachsen, im 
allgemeinen \on guter Konstitution, Avar er doch, zumal in späteren 
Jahren, meist etwas ängstlich bezüglich seiner Gesundheit, eine 
Schwäche, mit der wir ihn öfter neckten, die aber doch wobl, wie 
meist solche Anlagen, nicht ohne innere Ursache war. Im Jahre 
1906 würfen ihn heftige rheumatische Schmerzen wochenlang aufs 
Krankenbett. Seit der Zeit hat er sich nie wieder voll erholt. 
Gegen Ende des Jahres 1909 verschlimmerte sich sein Zustand 
<lurch eine Lebererkrankung. Am Anfang des vergangenen Jahres 
trat ein rascher Kräfteverfall ein, infolgedessen er, anscheinend 
ohne erhebliche Schmerzen erdulden zu müssen, am 9. Januar 1910 erlag. 

W. Will. 



Register. 



Vorbemerkungen. 

Das nachstehende Register des Bandes 43 der »Berichte« setzt 
sich, wie die Register der zwölf vorangegangenen Jahrgänge, aus 
drei Teilen zusammen 1 ): 

1. dem Autoreuregister, 

2. dem alphabetisch atigeordneten Sachregister, das zugleich 
zu einem systematischen Register ausgestaltet ist, 

3. dem Formelregister der organischen Verbindungen. 

In der inneren Einrichtung unterscheiden sich die Teile 2 und .'3 
nicht unwesentlich von den bisherigen Registern. Diese Änderungen 
wurden bedingt: 

a) durch den Wunsch, den Umfang der Register zu verringern 2 ), 

b) durch den Umstand, daß in Zukunft das Formelregister- 
Manuskript der »Berichte« auch für die von unserer Gesell- 
schaft herauszugebenden, allgemeinen 

Literatur-Register der organischen Chemie 
Verwendung finden soll, deren erstes im Jahre 1912 er- 
scheinen und die Literatur-Jahre 1910 und 1911 umfassen 
wird 3 ). 

Die Kürzungen wurden in erster Linie durch Fortlassen der 
Autoren-Namen erzielt und erstrecken sich im übrigen wesentlich 
auf das systematische Register. 

Die Vereinigung der »Berichte«-Registrierung mit der Arbeit für 
die oben erwähnten Formelregister der gesamten organischen Chemie 
machte zunächst einige Ä nderungen der Gebräuche notwendig, welche 
sich im Laufe der Jahre fiir die in den Register- Stichworten be- 

') Vergl. dazu: Jacobson, Stelzner, 13. 81, 3S60 [1898]. 

*) Vergl. dazu B. 48, 3370 [1910]. ') Vcrgl. ß. 48, 362G— 3627 [1910]. 
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nutzte Nomenklatur und Bezifferung herausgebildet haben. Auf 
die Einzelheiten, die in dieser Hinsicht zu bemerken sind, wird in 
der Einleitung zu dem ersten, im nächsten Jahre zu erwartenden »Lite- 
ratur-Register« ausführlicher eingegangen werden. .Die Abweichungen 
gegenüber den älteren Registern sind im großen und ganzen aber 
nicht von so bedeutender Art, daß die Kontinuität der gesamten Re- 
gisterreihe gefährdet erschiene. Damit jedoch alle Schwierigkeiten 
nach Möglichkeit ausgeschaltet blieben, ist dem im vorliegenden Re- 
gister an erster Stelle stehenden »systematischen Namen« meist noch 
die vom Autor gewählte Bezeichnung oder ein allgemeiner gebräuch- 
licher Trivialname hinzugefügt worden. — Bezüglich der gewählten 
Bezifferungsart gibt für einige häufiger vorkommende Stammkörper, 
ferner in allen den Fällen, in welchen bei schon vielfach bearbeiteten 
Stainrasubstanzen Änderungen nicht zu vermeiden waren oder eine 
Auswahl zwischen mehreren, bereits vorhandenen Prinzipien getroffen 
■werden mußte, ein in das Sachregister eingerücktes Formelbild Aus- 
kunft. Dieses wurde den Bruttoformeln hinzugefügt, welche zur Er- 
leichterung der Benutzung unserer Register schon seit längerer Zeit 
dort aufgeführt sind; so findet man z. B. S. .'S73G die Angabe: 

Acenaphtheu' 1 '), CjsHjo. 

') Schema für die Bezifferung: 
1 2 

(> ."i 

Ferner ist im Formelregister die Anzahl der Verbindungen, 
die nicht unter ihrer eigenen Formel aufgeführt sind, sondern 
als Derivate einer Stammsubstanz behandelt werden 1 ), stark einge- 
schränkt worden. Es werden fortan nur noch die 

Methyl- und Äthylester von organischen Säuren 
bei der zugehörigen freien Säure registriert, während alle übrigen 
Verbindungen — soweit sie nicht den Charakter von Salzen") haben 
— nunmehr unter ihrer eigenen Bruttoformel aufzusuchen sind. 

/.'. Stthtxr. 



') Vorgl. dazu Jacobson, Slelssner, B. 81, 3384 [1898]. 
a ) Ibid. S. 3385; vgl. auch S. 3817-3818. 
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1 vor den Seitenzahlen bedeutet Band 1, 

2 » » » » »II, 

3 » » » » s III. 



Abderhalden, E., u. Hirsch, P., 

Synth, von Polypeptiden. Derivv. 

d. t-Leucins (III. Mitteil.) 2 2435. 
Abderhalden, E., u. Schüler, J., 

Synth, von Polypeptiden. Derivv. 

d. j-Lencins (11. Mitteil.) 1 907. 
Abderhalden, E., u. Suwa, A., 

Synth, von Polypeptiden. Derivv. d. 

Pyrrolidon-5-carbonsäure-2 2 2151. 
A4)darh»lden, E., u. Weber, L„ 

Synth, von Polypeptiden. Derivv. d. 

/-Leucins 2 242!». 
Abelin, J„ n. Kottanecki, St. v., 

Derivv.d.Styryl-2-cumarons 2 2157. 
Abelmann, P., Einwirk, ningnesium- 

organ. Verbindd. aal Tiglinaldebyd 

u. opt. Verhalt, d. Prodd. 2 1574. 
Acten bach, F., s. Freund. M. 
Ackermann, A., s. Straus, F. 
Acree, 3., s. Marshall jun., E. 
Adams, II., s. Torrey, H. 
Ahlqvi«t, A., s. Ekecrantz, T. 
Alberda van Ekenstein, W., s. 

Ekenatein, \V. Alberda van. 
Altenburg, H., s. Küpe, IL 
Ans.J.d', u. Friedrich, W., Synth. 

d. Gftrosehen Saure u. d. Uber- 

soWefelsäure 2 18S0. 
AB8«lfcino,0.,Isoroerie bei Schiff- 
scheu Baten I 462. 



Apitzscb,H., u. Kelber, C, Thio- 
y-pyron-Dcrivv. 2 1259. 

Arbusow, A., Neue Darbt. -Methode 
von Nitrilen d. Fettreiho 2 2296. 

Arbusow, A., u. Tichwinsky, W., 
Katalyt. Spalt, d. Phenylhydrazins 
dch. monohaloido Kupfersalze 2 
2295: Dant. von substituiert. In- 
dolen deh. kalalyt. Spalt, d. Aryl- 
hydrazone 2 2301. 

Arendt, Th., s. Houben, J. 

Auwers, K., C- u. O-Aeylderivv. d. 
Curnaranono od, Oxy-2-cumarone 
2 2192. 

Auwers, IC, u. Eisenlobr, 1\ T 
Zur Konstitut. -Be&timm. auf spek- 
trochem. Wege 1 806; Bemerkk 
üb. einig. Fälle von Konstitut.-Be- 
stimmungg. auf optischem Wege l 
827: Berichtig, betr. d. Moldisper- 
sion d. cycfo-Pentadiens 2 1545. 

Auwers, K., n. Peters, 6., Mehr- 
fach ungesättigt, hydroaromat. Koh- 
lenwasserstoffe mit semkj/cl. Doppel- 
bindd. 3 307C; mehrfach ungesät- 
tigt, hydroaromat. Säuren mit ein. 
»emicycl. Doppelbind. u. der. Um- 
wandle Prodd. 3 3094-, Iteduzier- 
bark. von Systemen konjogiert. 
Äthyleobindd. in hydroaromat. Sub- 
stanzen 3 3111. 



Aatorenregi«ter. 
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Auwen, K., u. Roth, W. A., Be- 
ziehh. zwiech. Konstitut, u. Ver- 
brennungswärme unges&tt. Kohlen- 
wasserstoffe 1 1063. 



Bach, A., Methode zur schnell. Vor- 
arbeit, von Pflanzenextrakten auf 
Oxydat.- Fermente 1 362; Theorie d. 
Oxydase-Wirk. I. Mitteil.: Man- 
gan- u. eisonfreie Oxydasen 1 364; 
II. Mitteil.: Einfluß d. MeUllsalze 
auf d. weiter. Umwandl. d. Prodd. 
d. Oxydase-Wirk. 1 366. 

Bacovescu, A„ Kondensat, d. c- u. 
/7-Naphthols mit Acetessigoater 2 
1230. 

Bacyer, A., Einwirk, von Dimethyl- 
sulfat auf Dimethyl-pyron 2 '2337. 

Bagh, A. v., s. Einhorn, A. 

Bamberger, E., Zwei polymere, 
starre Nitroso-ys-cumole 2 1842; 
histor. Bemerkk. üb. C-Nitroso- 
verbindd. 2 2353 ; Verhaltvon Essig- 
siiureanhydrid bei hoh.Temp.3 3517. 

Bumberger, E., u. Fodor, A., 
Anthranil. XVI11. Mitteil.: BÜd.- 
Wcisen d. o - Nitroso-benzaldehydn 
3 3321. 

Bamborger, E., u. Lindberg, S., 
Anthranil. XVI. Mittoil.: Bezieht), 
d. Anthroxansäure (/«-Anthranil- 
säare) zum Anthranil 1 122. 

Barbieri, 6., u. Calzolari, J., 
Yerbindd. d. 4-wertig. Cer 8 2 2214. 

Bazlcn, M., u. Bernthsen, A., 
Natriumhydrosulfite (Antwort an 
Hrn. Orloff) 1 501. 

Becker, H., s. Cöhn, A. 

Becker, W., Dizink-foruialdehyd- 
sulfoxylat 1 856. 

Behrens, 0., s. Biltz, H. 

Beuary, E., Derivv. d. Aoetyl-te- 
tronsaure 1 1065; Debydraceteaure 

. 1 1070; schwefelhalt. Derivv. d. 
Chloracetyl-cyan-ossigesters 2 1943. 

Bergmann, A., b. Ostromiss- 
lensky, I. 



Bergmann, M., s. Schmidlic, J. 

Berl, E., u. Delpy, M., Alkal. Ver- 
seif, von Glycerin-trinitrat 2 1421 ; 
quantitat. colorimotr. Bestimm, von 
klein. Blausauro-Mengen 2 1430. 

Bcrnthsen, A., s. Bazlen, M. 

Bertheim, A , Halogoniert. p-Amino- 
phcnylarsinsäuren 1 529; s.a. Ehr- 
lieh, P. 

Berthold, E., s. Wohl, A. 

BeBthorn, E., Derivv. d. Bemthia- 
zols 2 1519. 

Boyschlag, H., s. Mitsugi, K. 

Biginelli, P. , Digallussäure od. 
»künstl. Tannin« von H. Schiff 
(Erwider. an Hrn. W.Nierenstein) 
2 1541. 

Biilmann, E., Isomere Zimtsaurea 
(III. Mitteil.) 1 568. 

Billotor, O., Autoxydat. d. Dialkyl- 
thiocarbaminsaure-ester 2 1853. 

Biltz, H., »Krystallisiert. Bor« (IL 
Mitteil.) 1 297: Abbau d. Totra- 
methyl-liarusaure; Allokaffein 2 
1600; Koblenhtoff- Stickstoff- Bin- 
dung 2 1632; Methylier. u. Kon- 
stitut, von Allanloin 2 1999; Be- 
richtig, üb. p.fi'-Dibrom-benzhydi»! 
2 2262. 

Biltz, H., u. Behrens, 0., Ein- 
wirk, von untercblorig. Saure u. 
Na-Hypochlorit auf Hydantoine u. 
Acetylen-diureine 2 1984; Spalt, 
einig, cycl. Iminostoffe mit Hypo- 
chlorit 2 199(i. 

Biltz, H., u. Biltz, W., Bild, von 
Rubean Wasserstoff bei d. analyt. - 
Trenn, von Cadmium u. Kupfer 1 958. 

Biltz, EL, Edlefsen, H., n. Sey- 
del, K., /\|/-Dibrum-benzil 2 1815. 

Biltz, H., u. Kircbor, C, Tantat- 
snlfid 2 IGS6. 

Biltz, H., u. Krebs, P., Harnsäure- 
glykolo 2 1511; Abbau d. Dimc- 
thyl-7.y-harnsaure 2 1589; Abbau d. 
Trimethyl-1.3.7-harn8äure n.d. Kaf- 
feins; Apokaffein 2 1618; Derivv. 
ein. {-Harnsäure 3 8553. 
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Bütz, W., b. Biltz, H. 

Bioz, A., u. Marx, Tb., Rongalit 
u. Aminsalte 2 2344; Aldehyd- 
snlfoxylate u. Cyankalium 2 2350. 

Bistrzycki, A., u. Fellmann, M., 
Kohlenoxyd aus Aldehydeu ([. Mit- 
teil.) 1 772; e-Oxy-aldehyd d Tri- 
phenyl-oarbiuols 3 3579. 

Bistrzycki, A., u. Mauron, L,, 
Eotcarbooylier. d. dcb. Paarung 
von Phenylbrcnztraubeneaure mit 
aromat. Kohlenwasserstoffen ent- 
stehend, tert. Säuren 3 '2883. 

Bistrzycki, A., u. Weber, F. v., 
Kondensat von Diphcnylen-glykol- 
s&ara mit Phenolen u. Phenolätlieru 
2 24!)fi. 

Bjelouss, E., Einwirk.d.Grignard- 
schen Verbindd, auf Methyl- äthyl- 
aorolein; Herstell, einig. Uiulefine 
2 2330. 

Blankem«, J., s. Ekonatein, W. 
Alberda van. 

Bleyor, B, s. Prandtl, W. 

Bookmühl, A., s. Curtius, Tb. 

Böddoner, K., u. Tollen», B.. Ara- 
bousäure 2 1645. 

Bödecker, E, s. Grün, A. 

Bögeinann, M., s. Stark, <). 

BSllart, M., s. Willgerodt, <.'. 

Börnstoin, E. Umlager. in d. Chi- 
nou-Gruppo 2 2380. 

Bohn, R., Fortschritte auf d. Ge- 
biete d. Küpenfarbstoffe (Vortrag) 
1 987. 

Boll, P., s. Leuchs, H. 

Bormann, R, s. Straus, F. 

Borache, W. , Ciaclioniasilure- 
Synthth., Hrn. R. Schiff zur Er- 
wider. 1 267. 

Bursoiie, W,, u. Kienitz, G., Chi- 
nolin- u. Indol-Derivv. aus Diatnino- 
4.4'-diphenylmetban 2 2333. 

Borsche, W., u. Schmidt, R., <P- 
Tetrahydro-benzaidehyd aus eyclo- 
Hexanon 3 3400. 

Boxenhardt, C, s. Bülow, C. 

Brassert, W„ s. Houben, J. 



i Braun, J. v.. Leicht. Bild, von Ben- 
! zylithera 2 1350; Dihydro-i-indol- 
I Basen 2 1353; Dihydrazine (III. Mit- 
teil.) 2 1405; Erwider. auf eine 
Bemerk, d. Hrn. v. Halb an 2 2594; 
Synth, von Verbindd. d. norm. Pbe- 
nylpropan-, Phenylbntan- n.Phenyl- 
pent&n-Reihe 3 2837: eye!. Imme. 
IV. Mitteil.: Konstitut, d. Hexame- 
thylenimins u. Ein wirk. d. Dijod- 
1.6-hexans auf Basen 3 2853; De- 
rivv. d. Pentamethylendiamins u. 
eine neue Synth, von a-Methyl-pyr- 
rolidin aus Piperidin 3 2864; Um- 
wandt, hydriert. Carbazole in Oe- 
rivv. d. o-Amino-diphenyls 3 2879 : 
Haftfestigkeit offen, organ. Radikale 
am Stickstoff bei d. Bromcyan-Re- 
aktiou. VII. Mitteil.; Einwirk, von 
Bromcyan auf phenyläthyl- u. phe- 
nylpropylhalüge tert. Basen 3 3209 : 
eyel. Sulfide (II. Mittoil.) 3 3220. 

Braun, J. v., u. Sobecki, \V., Synth, 
von Verbindd. d. vorm. Amyl-Reihe 
aus Piperidin 3 3596. 

Braun, J. v., u. Trumpler, A., 
Tetrahydro-thiophen u. ei/clo-Penta.- 
raethyleDSulfid ] 545. 

Breuning, W., s. Roitzenstein, F. 

Brown, B., s. Norris, F. 

Büchner, E., u. Meisenheimer, J., 
Chem. Vorgänge bei d. alkohol. 
Gär. (IV. M.tteil.) 2 1773. 

Bülow, C, Syntb. von Derivv. d. 
Pyrazo-1.2.7-pyridina 3 3401. 

Bülow, C, u.Bozenhardt,C, Bild, 
u. Anfspalt. d. at/mm. Hisazoverbindd. 
d.Bis-acotessigester-fmesoxalyl-aryl- 
hydrazon]-dihydrazone u. d. Bis- 
acetessigester-[matonyltlibydrazons] 

1 234; Darst. u. Spalt. -Prodd. d. 
i'-Nitroso verbindd. d. Bis-{acetessig- 
csterj-malonyl-dihydrazons 1 55t. 

Bülow, C, n. Haas, K., Synth, he- 
terokondensiert., heterocycl. Doppet- 
korn-Verbindd.: Derivv. d. Methyl- 

2 - [t riazo -1.3- pyrimidins - 7 .0'] aus 
Methyl-3-amino-5-triazol-l,2.4 1 
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375; Hetero-hydroxysäuren 2 1975; 
Aufspalt, von Azopyrazolonen mit- 
tels konz. Salpetersäure 3 2647. 

Bürgin, J., s. Rupe, H. 

15 usch, M , Bemerkk. zu d. Abhandl. 
von A.Uantzsch üb. Homochrom- 
isomerie 2 2070. 

Busch, M., n. Faleo,F., Keton-anilc 
2 2557. 

Busch, M., u. Fleischmann, M., 
Alkylmagnesiumhaloide u. Aldazine 
1 740; Einwirk, von Alkylmagne- 
siumbaloid auf Anilide u, der. Chlo- 
ride 2 2553. 

Busch, M., u. Kögol, W., Salze 
aromat. Polynilrovcrbicdd. 2 1549. 

Busch, M, u. Ruppenthal, K., 
Isomer. Hydrazidine von Pech- 
manns 3 3001. 



Callan, Th., s. Gartius, Th. 

Galzolari, J., Doppelrhodanidn d. 
2-wertig. Kupfers u. d. Kobalts mit 
organ. Basen 2 2217; f. a. Bar- 
bieri, G. 

Cassirer, E., s. Ullroann, F. 

Ciamician, G„ u. Silber, P., Cbem. 
Lichtwirkk. XVI. Mittoii.: Kon- 
densat, von Alkoholen mit Ketonen, 
Eiuwirk. von Methyl-, Äthyl- n. 
ßenzylalkohol, sowie Diathylathcr 
auf Aceton 1 945; XVII. Mitteil.: 
Einwirk, d, Liebt, anf Campher u. 
Fenchon, sowie einig, höher. Ketone 
mit verzweigt. Kette 2 1340; XVIII. 
Mittoii.: Verhalt, d. Benzophenons 
ti. Acetons geg. aromat. Kohlen- 
wasserstoffe 2 1536. 

Clarke, F. W., Ostwald, W., 
Thorpe, T. E., u. ürbain, G., 
Bericht d. Internat. Atomgew.- Kom- 
misa. für 1910 1 6. 

Cöhn, A., Studien üb. photoohem. 
Gleicbgeww. IV. Mitteil.: Lioht- 
Gleichgew. Knallgas-Wasserdampf 
1 880. 



Cöhn, A., u. Becker, H., Studien 
üb. photochem. Gloichgeww. III. 
Mitteil.: Licht-Gleiobgew. d. Phos- 
gens I 130. 

Conrad, M., Nekrolog auf E. Erlen - 
meyer 3 3645. 

Cramer, K., s. Willatätter, R. 

Cross, W. E., Entsteh, von Essig- 
säure u. Ameisensäure bei d. Hy- 
drolyse von ligoinhaltig. Substanzen 
2 1526. 

Crymblo, C, Stewart, A,, u. 
Wright, R., Studien ob. Absorpt.- 
Spektren. I. Milteil.: Gesattigte 
Jodverbindd. I 1183; II. Mitteil.: 
Farbe d. Azobenzols l 1188; TU. 
Mitteil.: Spektren von Motoisomercn 
1 1191. 
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| Schmidt, J., Bemerk, za mein. Ar- 
beiten in d. Flaoren-Beihe 3 4778. 
1 Schmidt, J., a. Lnmpp, H., Sta- 
dien in der Phenanthren- Reihe. 
XXVI. Mitteil.: ümwandl. d. Oxy- 
lO-chlor-9-pheoanthrens in weiter. 
Phenantbren-Derivv. 1 423; XXVII. 
Mitteil.: Einwirk, tod Ammoniak u. 
Aminen auf Oxy-9-phenanthren, Di- 
oxy-9.10-phenanthren (Hydro-phen- 
antbrenchinon)u.Broin-3-oxy-9(lO)- 
phenanthren 1 787; neue, sehr 
ompfindl. Farbenreakt. zum Nach- 
weis ron Salpetersaure u. Nitraten 
1 794. 
Schmidt, J., u. Spoun, O., Stu- 
dien in d.Phenanthrenroihe. XXVIII. 
Mitteil.: Bromier. n. Nitrier, d. 
Oxy-9-phenanthrens 2 1S02. 
Schmidt, J., u. Wagner. H., Di- 
chlor-9.9-fluoren u. sein. Uberf. in 
Di-biphenylen -äthen 2 1796. 
Schmidt, <)., s. Michaelis, A. 
Schmidt, R., s. Bor»che, W. 
Schöller, W., s. Schrauth, W. 
Schüttle, «F., s. Petrenko-Krit- 

sebenko, P. 
Scholl, R., Küpenfarbstoffe d. An- 
thracen-Reibe. XIII. Mitteil.: Py- 
ranthron, ein stickstofffreies Methin- 
Analogon d. Fiavanthrene, u. Bi- 
methyl-pyrantbron 1 346; s. a. 
Holdermann, K. 
Scholl, R., Liese, K., Michelson, 
IC, u. Grunewald, E., Küpen 
farbstoffo d. Anthracen-Reihe. XIV. 
Mitteil.: Neue Synth, d. Dtmetbyl- 
4.4'-pyranthrons 1 512. 
Scholl, R., u. Mansfeld, ■!., Kü- 
penfarbstoffe d. Anthracen-Reihe. 
XV. Mitteil.: meto- Benzdiantbron 
(Helianthron), meio-Naphthodian- 
thron u. ein neuer Weg zum Fla- 
vanthren 2 1734. 
Scholl, R., Seer.Ch., u. Weitzen- 

böck, R., Perylen 2 2202. 
Scholtz, M., Stereocbemie d. 5- wei- 
tig. Stickstoffs 2 2121. 
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Scholtz, M., u. Meyer, W., Kon- , Sammler, F. W., n. Zaar, B„ Be- 
densatt, d. Methyl-nonyl-ketons, Me- standteile ather. Öle: Weiter. Abbau 

thyl-a-naphtbyl-ketons u. p-Meth- ! d. Noreksaatalsaure 2 1890. 

oxy-acetophenons mit Aldehyden n. ! Seuffert, E., s. Einhorn, A. 

d. Uberf. d. Kondensat-Prodd. in ! Seydel, K., b. Biltz, H. 

Pyridin-DeriTv. 2 1861. Shibata.Y., Synth. d. Tetramethylen - 

Scholtz,M.,u.WoIfrum,R.,Synthth. , hexMarbonsaure-athylestere 3 261». 

mit o-Xylylondibromid 2 2304. Sieden topf, H., Umwandt, d, Phos- 

Sohorigin, P., Natrinmalkyle u. ihr. I phors im Kardioid-Ultiamikroskop 

Reakt. mit d. Äthern 2 1931; neue | 1 692. 

Synth, aromat. Carbonsauren aus d. | Sieverts, A., u. Krumbhaar, Vf., 

Kohlenwasserstoff. 2 1938. I Löelichk. Ton Gasen in Metallen u. 

Sehrader, H., s. Fischer, £. Legiernngg. I 893. 

Schraath, W., SohÖller, W., n. ' Silber, P., s. Ciamician, G. 

Struensee, R., Komplexe Queok- Silberstein, W, s.Wialicenns, W. 

silberrerbindd. d. zimtnaar. Methyls ' Sjöstedt, Ph. , s. Fichter, F. 

u. d. Zimtsanre 1 695. ' Skita, A., n. Ritter, H., Redukt- 

Schrbter, F., s. Fischer, F. Katalysen. III. Mitteil.: Redakt. von 

Sehrötter, H., Nekrolog auf Z. rf- Pulegon, Mesityloxyd, Phoron, 

Skraup 3 8688. «-i-Propyliden-acetessigester, t-Pho- 

Sohüok, B., 8. Grolimann, H. ron-oxim, Phenyl-aoetaldehyd u. 

Sohuchard,E.,s.Stayeuhagen, A. Cbinon 3 3393. 

Sohnler, J., s. Abdorhalde», £. | Slyke, D. van, Methode znr qoan- 

Schultz, G M u. Low, 0., Verh. von ] titat. Bestimm, d. aliphat. Amino- 

o-Nitro-p-kreeol tu Schwefelsaure ( gruppen; einige Anwendd. dem. in 

(II. Mitteil.) 2 1899. , d. Chemie d. Proteine, d. Harns u. 

Schultz, G.,u.Szekoly,A., Bestand- | d. Enzyme 3 3170. 

teile d. Steinkohlen teera. VI. Mitteil.: j Sobecki, W., J'-ejic/o-Hexen-Derivr. 

Isopropyl-benzol (Cumol) 2 2517. I 1038; s a. Braun, J. v., u. 

Schnitze, K. M., 8. Houben, J Ladenburg, A. 

Scholz, W., s. Schwalbe, C. G. Sörensen, S., Synth, d. rf,/-Arginius 

Schulze, E , Staobyosc u. Lnpeose («-Amino-£guanido-«-valeriansaure) 

2 2230. I u. d. isomer. o-Gaanido-J-amino-n- 

Schwalbe, C. G., u. Schulz, W., j valeriansaure 1 643. 

Abbau d. Baamwoll-Ceünlose 1 918. I Sourlis, A., s. Heller, G. 

Schwenk, E., s. Friedlinder, P. ' Speyer, E, s. Freund, M. 

Seer, Gh., s. Soboll, H. Spitalsky, E., Katalyse d. Waoser- 



Seidel, T., s. Jannabch, P. 
Semmler, F, W., Bestandteile «her. 
Öle: Tetrahydro santalon 1 445; 



stoffhyperoxyds 3 3187. 
Spoun, 0., s. Schmidt, J. 
Stark, 0., Neues Brom ier.- Verfahr. 



Ekeantalsaure, Eks.antalal o. Derivv. (Bromier. mit wäßrig, unterbromig. 
2 1722; Konstitut, d. «-Santalol- u. Store) 1 G70. 



«-Santalen-Reihe: Konstitut, d. Ses- 
quiterpenalkohole u. Sesqaiterpenp 
2 1693. 



Stark, 0., u. Bögemann, M., Di* 
methyl - 4.6-oxo -2 - dihydro-2.5-pyri - 
midin. III. Mitteil.: Kondensat, mit 



Semmler, F. W., u. Mayer, E. W., aromat. Aldehyden 1 1126. 
Bestandteile ather, Öle: Regenerier. | Stavenhagen, A., u. Schuohard, 
d. »Caryophyilens« 3 3451. I E., Stiokoxydul (1. Mitteil.) 2 8171. 
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AatonnraggitMt. 



Steinbaoh, A., s. Knpe, H. 

Steiokopf, W.,u. Supau, A., Ali* 
phat. NitrokSrper. VIH. Mitteil.: 
a-Nitro-propions&ure 3 3239. 

Steuer, 0., s. Nälting, E. 

Stewart, A., s. Crymble, C. 

Stieglitz, J., u. Peterson, P., 
Storeoisom. Chlorimino-Ketone 1 782. 

Stobbe, H., Absorpt. -Spektra d. 
Zimtsauren 1 504. 

Stock, A., u. Her$covioi, B., 
Schwefel-Phosphor-Verbindd. VI. 
Mitteil.: Tetraphogphorheptasulnd 1 
414; VII. Mitteil.: Sog. Phosphor- 
pentasulfid 2 1223. 

Stock, A., d. Rudolph, M , Schwe- 
fel-Phosphor- Verbindd. V. Mitteil.: 
Tetraphosphortri-ulfid I 150. 

St olli, R., Hydrui-dicarbon-hydra- 
zid 2 2468; Einwirk, von Thionyl- 
eblorid auf Benzile&uro 2 2471. 

Stoltzenberg, H., App. zur Gas- 
Anal, deh. Kondensat 2 1708; ». a. 
Brdmann, E. 

Straus, F., u. Aokerm&nn, A., 
Isomere Arylimine ungexatt. Ketone 

1 596. 

Straus, F., u. Bormann, R.,p,jp'- 
Tetramethyldiamino-benzophenon n . 
p, p' - Diphenyldiamino - dipheny lme- 
tban 1 728. 

Strecker, W., Einwirk, von Orga- 
nomagnesiumverbb. auf Bortrichlo- 
rid n. Chlorschwefel, sowie auf d. 
Chlorid n. d. Ester d. schweflig. 
Saure 1 1181. 

Struenaee, R., s. Sohrauth, W. 

Subbotin, W., s. Tschugaeff, L. 

Supan, A., s. Steinkopf, W. 

Suwa, A., s. Abderhalden, E. 

Swientoslawski, W., Diazo- u. 
Azovarbindd. Thermochem. Unter- 
such. (I. Mitteil.) 2 1479; (IL Mit- 
tel!) 2 1488; aiL Mitteil.) 2 1767. 

Ssathmary, L. v., Oxy-thio-resorein 

2 2485. 

Scekely, A., s. Schultz, G. 
flzeki, T., s. Fabinyi, R. 



Tambor, J., Vollstand. Methylier. 
mit Dimethylsulfat 2 1882; 8. a. 
Dumont. H., u. Reigrodski, J. 

Tann, W., s. Fiohter, F. 

Tanatar, S., Bemerk, zur Abhandl. 
d. HHrn. E. H. Riesenfeld u. B. 
Reinhold üb. »Die Existenz echt. 
Peroarbonate n. ihr. Unterscheid . 
von Carbonaten mit Krystall- Wasser- 
stoffsoperoxyd« 1 127; Beryllium - 
formiate 2 1230; Peroarbonate (Er 
wider, an E. H. Riesenfeld) 2 
2149. 

Tarabsoff, B., s. Zeltner, J. 

Taylor, M., a. McBain, J. W. 

Thal, A., s. Hofmann, K. A. 

Theodorescu, G., s. Leuehs, 11. 

Thomas, R., s. Norris, J. 

Thommon, H., s. Schmidlin, J. 

Thorpe, T. E., t,. Clarke, F. W. 

Tichwinsky, W., s. Arbusow, A. 

Tisohner, W., s. Heller, G. 

Tollens, B„ s. Böddener, K. 

Torrey, H., u. Adams, R., In Al- 
kalien uolösl. Phenole 3 3227. 

Traube, W., Aotoxydat. aliphat. 
Amino- u. Polyhydroxylrorbindd. 
(I. Mitteil.) I 763; Acylderirr. d. 
Guanidins 3 3586. 

Trucksfiß, H., s. Liebermann, C. 

Trümpier, A., s. Braun, J. v. 

Tschugaeff, L., u Subbotin, W., 
Komplex verbindd. XVII. Mitteil.: 
[som. Platinverbindd. organ. Stilfide 
2 1200. 

Tswett, M., Sog. »krystallisiert. Chlo- 
rophyll« — ein Gemisch 3 3139. 

U. 

Ubbelohde, L., Antwort auf d. Mit- 
teil, von M. Rakusin: Üb. d. Not- 
wendigk. systemat^optisoh-oheimseh. 
Erdöl-Studien 1 603. 

Ulimann, F., Studien in d. Anthra- 
ohinon- Reihe 1 536. 

Ullmann,F.,u.Cassirer,E., Studien 
in d. Acenaphthen-Reihe 1 439. 
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Ulimann, F., u. Groß, Ck, Di- 
phenylensultam 3 2694. 

Ulimann, F., u. Schmid, A., Ein- 
wirk, von Bornylchlorid auf aromat. 
Amine 3 3202. 

Urbain, G., s. Clarke, F. W. 

V. 

Vongerichten, B., a. Krantz, L., 
Chinolin-llot 1 128. 

Vorländer, D., Verbalt. d. Salze or- 
gan. Säuren beim Schmelzen 3 3130; 
b. a. K auf f mann, M. 

Votoöek, £., Konfigurat. d. Rho- 
deose 1 469; Glykosidsluren d. 
Convolvulins u. d. Zusammeasetz. 
d. roh. i-Bhodeose 1 47ß. 

Vournasos, A., Synth, d. Arsen- 
wasserstoffs aus sein. Elementen 2 
2264 ; direkt. Synth, fl richtig. Wasser- 
stoffverbindd. 2 2272. 

W. 

Wagner, H., s. Schmidt, J. 

Warunis, Tb., Einwirk, von Phenyl- 
scnföl auf i'-Amyl- u. Di-t-amyl- 
anilin 3 2972. 

Warunis, Tb., u. Lekos, P., Kon- 
densat d. Cuminols mit Methyl 
propyl-keton 1 654. 

Waser, E., a. WillstaUer, R. 

Weber, F. v., s. Bistrzycki, A. 

Weber, L., s. Abderhalden, E. 

Wecker, B., s. Wieland, H. 

Wedekind, E., Natürl. Zirkonerde 
1 290. 

Wedekind, £., u. Miller, M., Kon- 
densat-Prodd. aus Säurebaloiden. 
V. Mitteil. : Einwirk, von Ammoniak 
auf Dioxo-tetrametbyl-cjfc/o-butan 
1 834. 

Wedekind, E., u. Paaohke, F., 
atymm. Stickstoff-Atom. 40. Mit- 
teil.: Einfl. d. Konstitut, auf d. Zer- ! 
fallsgeschwindigk. guart. Ammo- ' 
ninmaalze 2 1303. ' 

Wedekind, E., n. Wedekind, 0., 
atymm. Stickstoff- Atom. 41. Mit- 
teil.: lsomeneM! bei Verbindd. mit 



zwei gleich, atymm. Stickstoffatomea 
3 2707. 
Wedekind, 0., s. Wedekind, E. 
Weickel, T., s. Schlank, W. 
Weigert, F., Chem. Liohtwirkk. V. 
Mitteil.: Photoohem. Era&heinungg. 
an Farbstoff-Lsgg. (1. Abhandl.) I 
164; VI. Mitteil.: Pbotochem. Er- 
scheinungg. an Farbstoff-Lsgg. (IL 
Abhandl.) 1 »51. 
Weil, H., Verwend. von Bleibyper- 
oxyd zur Element.-Amtl. 1 149; s. 
a. Landauer, P. 
Weinland, R., u. Gußmann, E„ 
Aeetato-Pyridin-Eisenbase u. sehr 
basisch., pyridin haltig. Ferriaoetat Z 
2144. 
Weir, J., s. Pauly, H. 
Weiße, K., Einw, von Schwefet- 
chlorür u. Sulfurylchlorid auf Pi- 
peronal 3 2605. 
Weißgerber, K., ludol im Stpia- 

kohlen-Teor 3 3520. 
Weitzenböck, R., s. Scholl, It. 
Weide, E., s. CurtiuB, Th. 
Werner, A., Verbindd. d. Chrom». 
V11I. Mitteil.: Triararain-chromealze 
2 2286. 
Weyl, Tb., Eiweißstofle. 1. Mitt«i!.: 
Verhalt, von Eiweiß-Lsgg. zu Aceton 
1 508. 
Wichelhaus, U., Sckwofelfarbstoffe 

(II. Mitteil.) 3 2922. 
Widman, O., Darst. von «-ocyliert. 

Phenyl-hydrazinen 2 2595. 
Wieland, H., Knallsaure. V. Mit- 
teil.: Bild. d. Knalleäure aus Al- 
kohol 3 3862. 
Wieland, H., u. Wecker, E., Aro- 
mat. Amine u. Hydrazioe. VII. Mit- 
teil.: Farbige Addit.-Prodd. aromat. 
Amine, ein Beitr. zur Frage nach 
d. Mechanismus d. Benxolkero-Sub- 
stitut 1 699; Oxydat d. p-Anisidin» 
n. A'-Dimethyl-p-anisidina 1 712; 
aromat. Amine u. Hydraiine. VIII. 
Mitteil. : Oxydat. d. A r ,AMXpb«iiyl- 
hydrasins 3 8260. 
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Aatareawgirter. 



Wilcke, K., s. Willgerodt, C. 

Will.W., Nekrolog anf C.Schotten 
3 3703. 

Willgerodt.C u. BSÜert, M , Ab- 
kdmmll. d atymm. m-Dichbr-jod- 
benzols mit mehrwertig. Jod 3 2641. 

Willgorodt, C, u. Wilcke, K., 
Grenzen d. Reakt-Ffthigk. d. Chlor- 
monojod-benEole bzgl. Bildung too 
Verbindd. mit mehrwertig. Jod 3 
2746. 

Willst&tter, R., u. Cramer, K., 
Chinoide. XXIV. Mitteil.: Anilin- 
schwarz (IV. Abhandl.) 3 2976. 

Willslatter, R., u. M&.jima, R., 
Chinoide. XXII. Mitteil.: Quan- 
tität Bestimm, d. Chinone I 1171; 
XXIII. Mitteil.: Oxydat. tod Anilin 
2 2588. 

Willst»tter,R., u. Wase» ,E., egclo- 
Oclan-Reihe (IV. Mittoil) 1 1176. 

Windaus, A., Aufspalt, d. Imidazol- 
Rings 1 499. 

Wirth, F., b. Hanser, 0. 

Wislieenus, W., Btter-Kondensatt. 
mit Chlor-es8ige8ter 3 3528. 

Wislieenus, W., u. Elvert, H., 
Uhylendicyanid-mono- u. -di-oxal- 
ester 1 238. 

Wislieenus, W., u. Fiecher, M, 
Kondensat, von Uhylnitrat mit o- 
Brom-benzylcyanid 2 2284. 

Wislieenus, W., u. Penndorf, 0., 
Kondensat, tob Oxalcster mit «- n. 
p-Xylylendioyanid 2 1837. 

Wislieenus, W., n. Ruß, K., For- 
myl-9-flooren (Diphenylen-acetalde- 
hyd) (II. Mitteil.) 3 2719. 

Wislieenus, W., u. SHberstein, 
W., Ester- Kondensatt.: Oxalester u. 
Propionitril 2 1826. 

WAhlar, L., Geschichte d. Knall- 
saure-Chemie 1 754; Berichtig, zur 
Abhandl. Ton Wohl er u.T.Hirsch- 
berg üb. d. Nachweis von Cad- 



miam neb. Kupfer deh. Schwefel» 

Wasserstoff 1 1194. 
Wöhler, I»., u. Hirschberg, Z. v., 

Nachweis von Cadmium neb. Kupfer 

dcb. Schwefelwasserstoff 1 753. 
Wohl, A., Estersauren u. Amidsauren 

d. t-Phthalsaure-Reihe, ein Beitr. 

zur Frage d. Gleichwertig^ d. Stel- 

lungg. 2 u. 6 am Benzolkern 3 3474, 
Wohl, A., u. Berthold, E., Darst. 

d. aromat. Alkohole u. ihr. Acetate 

2 2175. 

Wohl, A., u. Koch, F., Sulfanilid 

3 3295. 

Wohl, A., u. Lange, M., Amino- 
phenazine 2 2186. 

Wohl, A., u. Maag, R., Darct. d. 
Brenztraubensaure 2 218b; Aufbau- 
Vers,s. in d Cincboloipon-Reihe 3 
3280; Darst. d. Aldebyd-diacetate 
3 3291. 

Wohl, J., ». Schmidlin, J. 

Wolffen8tein,R.,Percarbonatel639. 

Wolfrum, R., b. Soholtz, M. 

Wright, R., s. Crymble, C. 



Zaar, B., s. Semmler, F. W. 

Zahn, K., s. Zincke, Th. 

Zeltner, J., u. Tarassoff, B., Darst 
Ton Atbern 1 941. 

Zemplen, G., s. Fischer, E. 

Zerewitinoff, Th., Quantität. Be- 
stimm, d. aktiv. Wasserstoffs in 
organ. Verbindd. mittels Magnesium- 
jodmethyls 3 3590. 

Zincke, Th., u. Frohneberg, W., 
p-Thiokresol 1 837. 

Zincke, Th., n. Jörg, P., Amino- 
4-thiophenol (II. Mitteil.) 3 3443. 

Zineke, Th., n. Zahn, K., Methyl- 
l-phenyl-2-glykole 1 849. 

Zsnffa, M., Derirr. d, Acenaphthen- 
chinons 3 2915; s. a. Lieber- 
mann, C. 



Sachregister. 



Ba^° Die einzelnen organischen Verbindungen von bekannter empirischer 
Formel 8. im Formelregister, S. 3817 ff. 







Abkürzungen: 




A. 


— Analyse 


| m- 


= meta 


akt. 


— aktiv 


n- 


— normal ') 


atymm. 


"■ asymmetrisch 




0- 


= ortho 


B. 


— Bildung 




P- 


= para 


E. 


= Eigenschaften 




P«- 


«= psendo 


t- 


= iso 




rac«m. 


=~ rocemisch 


makt. 


= inaktiv 




symm. 


— symmetrisch 



1 vor den Seitenzahlen bedeutet Band I, 

2 » » » » »II, 

3 » » v » » ni. 



A. 

Abegg-Stiftung, Aufruf zur Be- i 

grönd. ein. 2 1196. 1 

Acenapbthen*, CuHio. ' 

* Schema für die Bezifferung: 

l » 



Acenaphthen-chinon, OisHaOj. 
Aoenaphthenon, CtgHgO. 
Acenaphtho-phenazino-azin, 

CwHuN«. 
Acenaphtho-thiophoo, CuHgS. 
Acetal, CgHuO«. 
Aoetale, Einw. d. dunkl. elektr. 

Entlad. 2 1871. 
Acetaldehyd, CaBUO. 



Acetaldosim, CjH»ON. 
Acetamid, C,H«ON. 
Acetamidin, CiHgNi. 
Acetanilid, C s H»ON. 
Acetessigester s. C*H«Oa, Acet- 

essigsftnre, Äthylester d. — . 
Acethamin, Einw. von Anilin 1 370. 
Aceto-bromcellobio8e, 

CasHssOuBr. 
Aceto-bromgaluktose, 

CuHigOsBr. 
Aceto-brom-glykose('hydrose), 

CuHwOnBr. 
Acoto-bromlactose, CtsHssOi;Br. 
Aeeto-brommaltose, CieHasOuBr. 
Aceto-chlormaltoso, GssHhOitGI. 
Acoto-jodcellobiose, CmHjsOiiJ. 
Aceto-jodglykose, CuHi»0»J. 
Acetol, CsHeO». 



') Dagegen bedeutet N~, daß die folgende Gruppe an Stickstoff gebunden 
ist; analog weist 0- auf einen Sauerstoff- u. 8- auf einen TbJo-Äther hin. 
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Aceton, 0»H 8 0. 

Aeetonyl-harnsstoff, OsH«0«Ns. 
Aeetonyl-pyrrol, CuHuN». 
Acetonyl-Radikal, GzEsO (== 

CHa'.CO.CHi.). 
Aoetopersfture, CsHtOj. 
Aeetophenon, CgHtO. 
Aootoxim, C»HjON. 
Acetyl-acaton, C 4 H*0 s . 
Aeetylaceton-harnetoff, 

CeHgON,. 
Acetylohlorid, CiH»OCl. 
Acetylen, OjHi. 
Acetylen-Bindung, s. ». Doppei- 

bindang. 

Acetylen-diurein', OtHjOjN«. 

■* Schema für die Bezifferung; 
7 8 1 

NH-CH-NH 

o OC< | >C() i 

NH-CH-NH 

;> i « 

Acetylen - tetra carbonufcure .s. 

CaHeOa \thau-R,rt,/§(,/S-tetrareirbon- 

sSore. 
Acetyl-Gruppe,C a H 3 0(=CH a .CO.). 

— Wandor. d. — bei Pippridin- 

Basen 2 3057. 
Aconitsaure, (JeH 6 6 . 
Acridin**, CijHgN. 

** Schema für die Bezifferung: 
9 

8 CH i 



5 N 4 

10 

Acridiniumliydroxyd, CiaHitON. 

Acridol, CitHuON. 

Aoridon, OuH»ON. 

Acrolein, C3H4O. 

Acrylsaure, CsH*Os. 

Additions-Theorie, Üb. d. »— «; 
Hrn. S. F. Acree, B. 41, 3199 
[1908], aur Antwort 1 621. 

Adenin, &H»N». 

Adenosin, C10H11O4N1. 

Adipinsäure, CbHioO«. 

Adsorption, — d. Acetylens: dch. 
kolloidal. Palladium 0. Palladinxn- 



glycerosol 3 2G84; dch. Palladium- 
Schwarz 3 2692; Erkenn, d. Meta- 
chlorophyUins (»krystaü. Chloro- 
phylls«) dch. d. Chromatograph. 
— Anal, als Gemisch 3 3139; neuer 
Beweis für d. Bestehen ein. — 
Gleichgew. in Hydrosolen ; Prüf. d. 
Duclanxsohen Kollodium- Filtra- 
tionsmethode am EUenoxyd-Hydro- 
80l 3 3613. 

\pfelsaure, C 4 H 6 05. 

Äthan, C»H«. 

\thenyl-amidoxim, CsBaON». 

Athenyl Radikal, CjjH 3 (=CHs C:). 

Äther, C 4 H 10 O. 

\ther, Darst. von — d. Formel 
R.CHj.O.CHs.R' aub a,«'-Dilia- 
logen-dialkylathern u. Alkyfmagne- 
wumvorbb. 1 941 ; leichte Bild, von 
Benzyläthern 2 1350; vgl. dazu 2 
2071; (Ei wider.) 2 2594; B. von 
Xylylenglykolathern bei d. Eiuw. 
von ulkoh. -wäßrig. KCN-Lsg. auf 
o- u. /»-Xylylendibromid 2 1837; 
Einw. auf Uhylnatrium 2 1931; 
B. von Bis /Sf-aryloxy-diathylathern 
(Phenol-äthvlenatheru) bei d. Einw. 
von Alkalien auf Plienol-^-brom- 
äthylather 2 2176; FJuoren-9-ather 
2 2488; vgl. auch 3 2778. 

Ätherische Ole, Bestandteile d. — ; 
Tetrahydro-santulen 1 445; Eksan- 
talsfiure, Eksautalal u. Derivv. 2 
1722; weiter. Abbau d Nor-eksan- 
tafeäurc 2 1890; Konstitut d. ■>- 
Santalol- u. a-Santalen-Reihe; Kon- 
stitut, d. Sesquiterpen -Alkohole u. 
Sesquiterpene 2 1893; Regenerier, 
d. »Caryophyllens« 3 34S1; Be- 
merkk. zu E. Richters Arbeit üb. 
d. Möhren-Öl, Ar. 847, 391 [1909] 
1 523; Erwider. 1 958; Curcuma- 
<"». IL Mitteil.: Oxydat.-Prodd. d. 
Oaroumons 3 3465; vgl. a. unt. 
Terpenverbb. 

Äthoxy-Gruppe, C,H 8 (=CHs. 
OBi.O.). 

Äthylal, C 5 Hi»Ot. 



Sachregister. 



3788 



Äthylen, C1H4. 

Äthylenglykol, CaHaOf. 

Äthyl-Gruppe, CaHj. 

Äthylidon-Radikal,CjH«(=CHj. 
CH:). 

Affinität, Einfi. von Substituentt. 
auf d. — d. Kohlenstoff« zum Stick- 
stoff 2 1633. 

Alanin, CjH 7 O s N. 

Alanyl-alanin, CsHigOgNa. 

Alanyl-glycin, CsHioOsN*. 

Alanyl - glycyl - glycin, 
C7H13O4N3. 

Alanyl -leucyl- leacin, 
Ci 5 Hm0 4 N 3 . 

Alanyl-Radikal, CHoON [= NH,. 
CH(CH 3 ).CO.]. 

AlbamosRn, s, Eiweißkörper. 

Aldazine, Alkylmagnesiumhaloide u. 

- 1 740. 
Aldebyd-ammoniak, C3H7ON. 
Aldehyde, Mikrochem. Bestimm, von 

— u. Ketonen ; Unterscheid, mittels 
Urothan 1 40; Mol.-Refrakt. aro- 

mat. Oxy 1 100; Darst. aro- 

mat. Oxy- — a. Überf. d. Oxime 
in Oxyphenyl- u. Dioxypbenyl- 
alkylamine 1 190, 306: Kondensat. 
d. Aceton -diearboosäureesters mit 
— , Ammoniak n. Aminen. VI. Mit- 
teil. : Tautomerie d. a, a'-Diphenyl- 
y - pyridon -ß.ß'- dioarbonsäurcesters 
1 203; Kondensat, d. Caminols mit 
Methyl-n-propyl-keton 1 S54; AI- 
kylmagnesiutnhaloide u. Aldazine 
1 740; CO-Abspalt. ans — (1. Mit- 
teil.) 1 77-2; Kondensat, von aro- 
mat. — mit Phenolen, spez. von 
Benzaldehyd mit Gnajacol 1 949; 
Binw. von Diazoessigester auf Benz- 
aldehyd u. Önanthol I 1024, 1027 ; 
Kondensat, d. beid. jS-Phenyl-gly- 
«erinsäaren mitBenzaldehyd 1 1032 ; 
Kondensat, d. DimetbyI-4.6-oxo-2- 
[pyrimidin-dihydrids-2.5] mit aro- 
mat.— 1 1126;Tripbenylmethyl,Tri- 
phenyl-aoetaldehyd n. Hexaphenyl- 
aeetanbydrid 1 1137; Kondensat. 



mit Phenyl-8-|triaw>l-1.3.4 yl-5]-hj- 
drazin u. Pheny!-3-amioo-5 triaxol- 
1.2.4 2 1316; Kondensat mit Bis- 
n - äthy lhydrazino - 4. 4' - diphenylme- 
than 2 1504; Binw. magesium- 
organ. Verbb. auf Tiglinaldehyd n. 
opt, Verh. d. Prodd. 2 1574; 0- 
Protocateehnaldehyd 2 1818; Kon- 
densation d. Methyl -nonyl-ketoas, 
Methyl-n-naphthyl-ketoDs u. Meth 
oxy-4 acetophenone mit — u. Uberf. 
d. Prodd. in Pyridin - Derivv. 2 
1861 ; B. bei Einw. d. duokl. elektr. 
Entlad, auf Aoetale 2 1871 ; Kon- 
densat, d. Nitro- benzaldehy da mit 
— 2 1916; Kondensat, mit Tri- 
mothoxy-2.4 ö-acetophenon 2 1966 ; 
Kondensat, mit Dimothoxy - 4.G- 
cumaranon 2 1970; Kondensa- 
tion mit [ Accto -2 -phenoxy] essig- 
sauren 2 2158: Darst. von Nitrilen 
u. Indolen deh. katalyt. Zersetz, 
von — -phenylhydrazonen 2 2296, 
2301; Kondensat, mit Pbenyl-2- u. 
[p - Aceto - phenyl] - dihydro- >' • indol. 
60wie mit sek. A T ,AT'-Dialkyl-n-xy- 
lylondiaminen 2 2305; Einw. d. 
Grignardsehen Verbb. auf ™-Me- 
thyl-/?/-ätbyl-acrolein; Darst. von un- 
geeiitt. Alkoholen n. Diolofinen 2 
2330; - -eulfoxyate u. K- Cyanid 
2 2350; Kondensat.-Prodd. mit fly- 
drazin- A', N'- dicarbonsänre - dihy- 
drazid 2 246K; B. von e*o/-Gluta- 
conaldohyd aus Pyridin bzw. Tri- 
oxy-2.4.6-piperidin-trisulfit 3 2596; 
vgl. 3 2939; Einw. von SsCIj u. 
SOjCla auf Piperonal 3 2605; 
(Nicht-) Existenz d. Dinitro-2.2'- 
henzoins von Popovici 3 2606: 
Umwandl. d. Asarylaldehyds in ein 
Triphenylmethan-Deriv. 3 267(i; 
Formyl-9-fluoren (Diphenylen-acet- 
aldehyd) (II. Mitteil.) 3 2719; Einw. 
auf d. »isomer. Hydrazidine« von 
r. Fachmann 3 3008; Darst. d. 

diaeetate n. Uberf. in Alkenol- 

acetate; Tautomerie d. — u. Ke- 



8789 



Sackr«gi»t»r. 



tone 3 3291; Bild. -Weilen d. Ni- 
troso-2-benzaldehyds 3 3321; ka- 
*alyt. Redukt. d. Phenyl-acetalde- 
hyds 3 3398; ^'-Tetrahydro-benz- 
addehyd aus cyclo-H.oxa.aon 3 3100; 
Hydropinen-aldehyd u. -carbon- 
saure 3 3435; o-Oxy— d. Tri- 
phenyl-carbinols 3 3579; Vorlauf 
d. Oxydat. ein. — zur Säure 3 3C10. 

Aldehyd-Gruppe, CHO. 

Algol-Farh Stoffe, Geschichtlichem. 
Natur, Bedeut als Küpen-Farbstoffe 
1 1001, 1003. 

Alissarin, CnHsO«. 

Alkaloide, Mikrochetn. Bestimm. 1 
23, 43; Synth, von Oxyphenyl- u. 
Dioxyphenyl-alkylanrinen 1 189; 
Cinchoninsäure-Synthth. (Krwider. 
ab R. Schiff, B. 42, 4918 [19091) 
1 267; Synth, d. Hordenini« u. ab. 
•«-p-Oxyphenyl-athylamhi 1 306; 
Guoskopin (racem. Narkotiu) 1 800; 
Stryehnos-Alkaloide. VIII. Mitteil.: 
Farbige isom. Säurevcrbb, d. Kako- 
thelins 1 1042; IX. Mitteil.: Dcrivv. 
d. Stryohnin - sulfon säure I u. Oxy- 
dat. d. Brom-stryehnins. 2 2362; 
X. Mitteil. : Reaktt. d. Strychninon- 
siiure u. d. Strychninolons 2 2417; 
katalyt. Redukt. d. nfea-Di nietbyl- 
granatanins, Tropidins u.»Dimethyl- 
piperidins« mit Piatip u. Wasser- 
atoff 1 1177: Papaverin u. Krypto- 
pin 2 1329; Einw. von POls auf 
Pikrotin 2 1903; B. von Pyren aus 
Thebain bezw. Thebenol 2 2128; 
neue Methode zur synthet. Barst d. 
i-Chinolinbasen (aus AcylamiDO-car- 
«nolen C«H S . CH (OH) . CH, .NH . 
•CO.R) 2 2384; B., E., A. von — 
hyperehloraten 3 2628; Vork. von 
Mutarotat. beim Cinchoninon 32964; 
Aufbau-Verss. in d. Cincholoipon- 
Reibe33230; Zusammenhang z wisch. 
Starke u. Wirk, von Säuren bei d. 
Umlager. d. Cinohonins in Cincho- 
*oxin 3 3308; Einw. von H s O a auf 
Thebain, Morphin u. der. Äther 3 



3310; Digitonin, Digitogensaure u. 
der. Oxydat.-Prodd. 3 3562; Milch- 
saft von Antiaris toxicaria 3 3574; 
Bestimm, d. akt. Wasserstoffs in — 
mittels CHs.MgJ 3 3590. 

Alkohol, CtH«0. 

Alkohole, Triarylcarbinol-hyperehlo- 
rate (Gomberg, Cone) 1 183: 
Bezieh, zwisch. Struktur d. Fett — 
u. Gesohwindigk. d. Esterifikat.; Be- 
merkk. zur Mitteil, von B. N. Men - 
schutkin, B. 48, 4020 [1909] 1 
464: metall. Calcium u. absol. Al- 
kohol als Redukt.-Mittel; B. von 

— aus Ketonen 1 641, 2 1700; 
Einw. alkohol. Hg-Salzlsgg. auf 
ungesätt. Säuren 1 695; Autoxy- 
dat. aliphat. Auiino- u. Polyhy- 
droxylverbb. (I. Mitteil.) 1 763; «- 
MethyI-0-pbanyl-glykole 1 849: B. 
ein.Alkylenoxydsaus d.Ammoniuni- 
base d. Diphenyl-oxathylamins 1 
884; vgl. dazu 2 1727; photochem. 
Kondensat, d. Acetons mit — ; B. 
von Glykolen 1 945; photochem. 
Bild, von Glykolen aus hydroaromat. 
u. aromat. Ketonen 2 1340, 1536: 
Komplexverbb. von Glykolen 1,1051 ; 
Verwand, d. Hyperchlorsäure zur 
Reinig, von Carbinolen, Ketonen u. 
Aminen 1 1080; Pentaphenyl-ätha- 
nol 1 1145; B. ein. ketenartig. Cbi- 
nons u. anderer völlig substituiert. 
Derivv. d. Diphenylamins ; A ustausch 
von Säuree8ter-Alkylan mit Hilfe 
von alkob. NB S 2 1239, 1248; 
Glycerinate d. Erdalkalien 2 1291 ; 
leichte Bild, von Benzylatbern (aus 

— u. Benzylbromid) ; Einw. von — 
auf o-Xylyl- u. /?-Phenyl-5thylbro- 
mid 2 1350; vgl. dazu 2 2071; Er- 
wider. 2 2594; Harnsäure-Glykole 
2 1511; Kaffolid- Abbau d.Dimethyl- 
7.9-harnsäureglykoIs-4.5 2 1589; 
Salzbild, von Pikryl-anilinen, Tri- 
nitro-benzol u. -toluol dch. Addit. 
von Alkobolaten 2 1550; Darst. un- 
gesätt. — ans Tiglinaldehyd ■+■ AI- 
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kylmaguesiumverbb.,Verh.ders. geg. 
PCIs, HCl, PhenyW-cyaaat u. bei 
d. Oxydat.; Uberf. in Alkandiene 
2 1576; Umwandl. d. Tetramethyl- 
harosäure in ihr Olykol u. in Allo- 
kaffein (Trimethyll.3.7-kaffolid) 2 
1601; Abbau d. Trimethyl-1.8.7- 
harnsäure u. d. Kaffeine, sowie üb. 
Apokaffein 2 lfilS; Ein«, von Sub- 
stituentt. auf d. Beständigk. d. Harn- 
säure- u. Diphenyl-glyoxalon-gly- 
kole 2 163S; Aryl-amino-alkohole. 
II. MitteiJ.: Bild. ein. Phenyl-glykols 
aas d. Ammoniumb&se d. Pbenyl- 
l-amino-l-propanols-2 2 1727; Kon- 
stitut, d. Sesquiterpen — u. Sesqui- 
terpene 2 1893; B. bei d. Einw. von 
Natriumalkylen auf Äther 2 1932; 
Darst. d. aromat. — u. ihr. Aoetate 
2 2175: Einw. Ton Diazoalkylen 2 
232«; Einw. d. Grignardschen 
Verbb. auf «-Methyl-^ äthy 1-acrol ein : 
Dartit. von ungesatt. — u. Diolefinon 

2 2330; Darst. von Glykosiden 
mehrwertig. — 2 2522; Geschwin- 
digk. d. Umlager. von Oxoninm- 
basen, Farbbasen u. -Cyaniden in d. 
Carbinolbasen n. Leukocyanide 3 
2609; Mechanismus d. Indigo-Bild, 
aus Anthranils&ure u. mehrwertig. 
Alkoholen ; Synth, d. Indigob aus 
Amino-S-benzylalkohol u. Glyeerin 

3 2774; Umwand!, in Chloride mit- 
tels Sulfurylchlurid 3 2945; Bezieh, 
zwisch. opt. Verb. u. Enolisat. d. 
Ketone 3 2964; Darst ungesätt. hy- 
droaromat. — aus alkyliert. eyclo- 
Hexanonen n Überf. in Kohlen- 
wasserstoffe mit temicycl. Doppel- 
bind. 3 3077; Fehlen von kryst- 
flüse. Verbb. bei d. aliphat. — 3 
3120; B von Alkenol-acetaten aus 
Aldehyd-diacetaten 3 3291; Einw. 
von Alkoholaten auf d. [et Cyan-/J, 
(S-dichlor-6thylenyl] - carbaminsaure- 
ester 3 3315; katalyt. Debydratat 
egcL — 3 3383; Überf. von Harn- 
s&ureglykolen in Derivv. einer /- 



Harnsäure 3 3558; Verlauf d. Re- 
dukt von Ketonen zu — 3 8610. 

Atkylenoxyde, s. Oxyd«. 

Alkylhaloide, Darst. d. Jodide au» 
Chloriden u. Bromiden 2 1528. 

AI kylmagnesi um Verbindungen , 
B. u. Verh. von Cinnamyl- u. y- 
Phenylpropyl-magnesinmsalzen I 
173; Einw. auf Aldazine 1 740; 
Darst. von Äthern d. Formel R.CHj. 
O.CBi.R' aus a, n'-Dihalogen-dial- 
kylathern n. — 1 942; Synth, mittel» 
d. Pjrrol— . IL Mitteil.: Alkyl-«- 
pyrryl-ketone ; Einw. auf lndol 1 
1012, 1021; Synth, von Tetrahydro- 
•i'-benzoesäure u. -benzaldebyd au» 
d.Mg-Verb. d.Brom-4-eyc/o-hexens- 1 
I 1039; Einw. auf Bortrichlorid u. 
Chlorschwefel, sowie auf d. Chlorid 
u. d. Etter d. schweflig. Säure, Sul- 
furylchlorid u. Chlorstickstoff 1 1 131 - r 
Einw. auf Triphenyl-acetylchlorid 
u. -methylohlotid 1 1137; Synth, d. 
Pentaphenyl-äthanols ans /9-Benz- 
pinakolin u. CgHs.MgJ 1 1145: 
Einw auf Tetraphenyl athylendi- 
chlorid 1 1154,3 2943; Verh. d.w- 
Brom-styrols geg. Magnesium 2 
1231 ; B. von Maleid-Derirv. aus — 
u. Dibrom-maleinsäureanhydrid 2 
1273, 1278; Einw. von Triphonyl- 
methyl-magnesiumohlorid auf Chi- 
none 2 1290; Einw. auf Tiglinalde- 
hyd u. opt. Verh. d. Prodd. 2 1574; 
Einw. d. Grignardschen Verbb. 
auf «-Methyl-/S-4thyl-acrolein ; Darst 
von ungesfttt. Alkoholen u. Diole- 
finen 2 2830; Einw. von CSt auf 
CH,.MgJ, CjH s .MgBru.0»H 6 .CH,. 
MgCl 2 2481; Einw. auf Anilide 
u. deren Chloride 2 2553, 2557; 
Einw. von Ameisensäureester n. 
Naphthoesaure-2-chlorid auijS-Naph- 
thyl-magnesiumhaloide; Überf. d. 
Di-naphtbyl-2-chlor-methans in Di- 
naphtbyl-2-es8igsäure 3 2880; Einw. 
auf cj/cfo-Hexenone 3 3077; Überf. 
von Hydropinan-magoesiumchloriA 
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in Hydropinen aldehyd u, -carbon- 
säure 3 8437; Bestimm, d. akt. 
Wasserstoffs in organ, Verbb. mit- 
tels CHs.MgJ; Prüf. Ton Xylol, 
Mesitylen, Aoisol u. Pyridin als Lö- 
sungsmittel 3 3590. 

Allantoin, CiHeOaN*. 

Allantarsäure, CäHjOjNj. 

Allodesmie, Bezeichn. als »Valenz- 
Isomerie« 1 89. 

Alloka ff ein, C 8 H 9 0»N3. 

A llokaffursfture, CtHuOiNs. 

Allonsäure, CeHijÜr. 

A llophansäure, CaHtOjK». 

AI lose, C s H, a 6 . 

Alloxan, CiHaC^N*. 

Alloxanthin, C 8 rJ«0«Ni. 

A liozimtsäure, CsHgOj. 

Ailurans&ure, C 5 H ( 5 N4. 

Allyl-Groppe, CsHtC^.CHj.CH 
:CHs). — Einfl. auf d. Zerfallsge- 
siliwindigk. quart. Ammoninmsalze 
2 1309. 

Altionsäure, CeHuO;. 

Altrose, CeHisOe 

Aluminium, Verbb. von Bor mit — 
bezw. — u. Kohlenstoff; Erkenn, 
cl. »quadrat. Bors« als C2AI3B44; 
B., E. d. Verbb. A1B, u. AlBj> 1 
•297, 305; Beschleunig, d. Tyrosi- 
nase- u. Phenolasen-Wirk. dch. — 
.Salze 1 367; vgl. auch 2 1321; 
Löslichk. von GaBen in — u. — 
Legierungg. 1 894; Redukt. d. VdjOi 
zn Vd doh. — (H-CaF,) 3 2602. 
— Bromid, B., E., A. ein. Verb, 
mit Fluorenon 1 163. — Chlorid, 
B. farbig. Verbb. mit Kohlenwasser- 
stoffen 1 161 Anm. 6; Einw. auf 
Amylen 1 391; B. tob Xanthen- 
Derivv. bei d. Einw. von — auf 
substituiert. Triphenyl-carbiDole 2 
1207, 1212; Verwend. zur Verknüpf, 
aromat. Kerne (Überf. von m»- Benz- 
dianthron in «M-Naphthodianthron) 
2 1738; Einw. auf Verbb. vom Ty- 
pus RjCCI.CCIR, 3 2944, 2954. — 
Oxyd, Mikrochem. Bestimm.! 31; 



Verh. bei höh. Temp. 2 1571 ; Darst. 
u. Konstitut, komplex. — Silicate 2 
2098; vgl. dazu 3 2603; katalyt. 
Dehydradat. <ycl. Alkohole bei Ggw. 
von — 3 33F3. 

Ameisensäure, CHjOa. 

Ami de vgl. Säureamide. 

Amidine, R.C(:NH).NH 2 . - B. bei 
d. Kinw. von Alkylmagoesiamverbb. 
auf Säureimidcliloride 2 2557. 

Amidoxime, H.C(:N.OH).NH». 

Amine, Mikrochem. Bestimm. 1 41; 
B., E., A. von Verbb. organ. Basen: 
mit Dimethyl- u. Diphenyl-violur- 
sanro 1 49; mit /J-Brompbenyl- 
oximiuo-oxazolon 1 73; B. bei d. 
Eiuw. von Dimethylsulfat auf Am- 
moniak 1 139; Verbb. schwach ba- 
sisch. — mit Hyperchlors&ure 1 179, 
1031; Synthese von Oxyphonyl- 
u. Dioxyphenyl-alkylaminen 1 J SD, 
306; Kondensat, d. Aceton-dicarbon- 
saureesters mit Aldehyden, Ammo- 
niak u. — . VI. Mitteil.: Tautomerie 
d. o, a'- Diphenyl-y-pyridon-,8, /-di- 
carbonsäureesters 1 203; Kondensat, 
aromat. Ketone mit Diaminen mittels 
BaO; Darst- von Benzophenon-imid- 
Derivv. 1 563; Einw. von Aryl — 
auf p, p'-Dichlor-benzalacetophenon- 
diohlorid 1 596 ; aromat. — o. Hy- 
drazine. VII. Mitteil.: Farbige 
Addit.-Prodd. aromat. — ; Mecha- 
nismus d. Benzolkern-Substitut. 1 
699; VIII. Mitteil.: Oxydat. d. 
2V, A-Diphenyl-hydrazins 3 32G0; 
Oxydat. d. p-Anisidins u. iV-Di- 
methyl-p-anisidins 1 712; Autoxy- 
dat. aliphat. Amino- u. Polyhydroxyl- 
verbb. (I. Mitteil.) 1 763: Einw. 
von Ammoniak u. — auf Oxy-9-, 
Dioxy-9.10- u. Oxy-9(10)-brom-3- 
phenanthren 1 7S7; Bild. ein. keten- 
artig. Chinons u. ander, völlig sub- 
stituiert. Derivv. d. Diphenylamins; 
Austausch von Alkylen in Estern 
mit Hilfe von alkoh. NB, 2 1239; 
Einw. prim. — auf Indigo (Be- 
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merkte, zu ein. Mitteil, von Knecht) 
2 1317; Aufspalt, tyel. — dch. 
Bromcyanj Verh.d. Dihydro-j-indol- 
BasoD 2 1358; thermochem. Unter- 
suchen, üb. Diazotier. u. Kuppel, 
aromat. — u. Aminosäuren 2 147!), 
1488, 1767; Salzbild. d. Pikryl- 
auilico 2 1550; Einw. von NBs u. 
prim. — auf Allokaffein 2 1603, 
1G15; Einfl. von Substituenlt. auf 
d. Festigk. d. C-N-Bind. in d. — 
u. Ami den 2 1634; homoebromo. 
isom. Nitro-aniline 2 1651, 1G63 
Anm.; vgl. hierzu 2 2070 n. 2 2510; 
Chromoisomorie u. Homocbromoiso- 
merio; B., £., A., Mol. -Gew., spek- 
trochom. Verh. von Nitro-anilinen 
2 16C2, 1680; He*amtro-hydrazo- 
benzol u. Salzo aus Trinitro-diphe- 
nylaminen 2 1G85; Hydrier, eycl. 
Basen mit Ca + Alkohol 2 1701 ; 
Anlagen von HCl an substituierte 
Anilino bei tief. Temp.: B, E., A. 
von säur. Sulfaten d. — u. Verh. 
ders. geg. HCl 2 1820, 1823; Einw. 
auf Amiuo-4-trinitro-2.3.6-anisol 2 
1S51; Spalt, cycl. Imine mit NaOCl 
2 1996; vgl. 2 1984; B. prim. u. 
tele. — aus d. NH»- bezw. — Ad- 
dic-Frudd. von Ketonen 2 2031; 
B. von Amino-phenazinen aus Aryl- 
aminen -+- o- Nitro -arylaminen 2 2 1 86 ; 
Doppelrhodanide d. 2-wertig. Cu u. 
Co mit organ. — (Pyridin, Hexa- 
methylcntetramiD) 2 2217; B. von 
Aryl — bei d. katalyt. Zers. von 
Phenylhydrazin u. Aldehyd- od. 
Keton-arylhydrazonen 2 2295, 2297, 
2301; Einw. auf o-Xylylendibro- 
mid, Pentamethyleu-o-xylylen-, Bis- 
o-xylylon- u. Bis-pentamethylen-am- 
moniumbromid ; Verdräng, d. Pipe- 
ridin-Rest. bei d. Einw. von — auf 
o-Xylylen-piperidiniambromid 2 
2304, 2315; Rongalit u. — Salze 2 
2344; katalyt. Wirk. d. ZnCl» bei 
d. Kondensat, aromat. Ketone mit 
— 2 2476; B. bei d. Einw. von 



Alkylmagnesiumverbb. auf Säurc- 
amide u. deren Chloride 2 2553, 
2557; bestand, prim. Nitroeamin 
(Nitrosamino-4-nitro-6-oxy-3-boDzo- 
ehinon-1.2-oxim-2) 2 2581; Oxydat. 
d. Anilins 2 3588; Einw. aromat. 
— auf Trioxy-2.4.6-piperidintrisulfit 
3 2598, 2939; Einwirk. von prim. 
u. »ek. — auf Formjl-9-fluoren 3 
2724; Nachweis d. Cholins u. Beitr. 
zur Kenntn. d. Trimethylamios; 
Nachweis d. letzter, doh. d. »Ge- 
ruchs-Umschlag« 3 2735; B. bei d. 
Zers. von Triazenen 3 2757; cycl. 
Imine. IV. Mittel).: Konstitut, d. 
Hcxamethylen-imins u. Einw. von 
Dijod-l.G-hcxan auf Basen 3 2853; 
Dcrivv. d. Pentamctbylondiamins 
u. Synth, d. Metlijl 2-pyrrolidins 
aus Piperidin 3 28G4; Umwandl. 
hydriert. Carbazole in Derivv. d. 
Amino-2-diphenyls 3 2879 ; Einw. 
von Phenylsenföl auf iV-i-Amyl- u. 
iV-Di-j'-amyl-anilin 3 2972; Einw. 
von Formaldehyd u. sek. — auf 
Amino-4-benzoesäureester-glycina- 
mid 3 2996; (|uantitat. Bestimm. 
d. alipbat. NHs-Gruppo; Anweud. 
d. Methode auf Proteine, Harn u. 
Enzyme 3 3170; vgl. 3 3156, 31GO; 
Einw. von BornylcbJorid auf aro- 
mat. — 3 3202; Haftfestigk. offen, 
organ. Radikale am Stickstoff. VII. 
Mitteil.: Einw. von Bromcyan auf 
/9-phenyläthjl- u. j-phenylpropyl- 
halt. krt. Basen 3 3209; Vergl. d. 
Bild.-Tendenz cycl. Imioe u. SulfiJe 
3 3221; B., E., A., krystallograph. 
Untersuch. (Lenk): von Hexabro- 
moplatineaten organ. — 3 8228; 
von Hexacblorooemeaten organ. — 
3 3234; Einw. von Sulfurylchlorid 
auf — , spez. Anilin 3 3295; Einw. 
auf d. [«Cyan-j?,/?-dichlor-äthyle- 
nyl]-carbaminsäureester 3 3315; 
Synth, von Verbb. d. »-Amyl-Reihe 
aus Piperidin 3 3596; vergleich. 
Nitrier, einig, mono- u. diaeyliert- 
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' aromat. — 3 3160; Bestimm, akt. 
H-Atome organ. — mit CHgMgJ 3 
3595; Mechanismus d. Redakt. von 
Nitroverbb. zu — 3 3610. 

Amino-aldehyde, Verss. zur Synth. 
(1. Glycylamino-aeetaldehyds; Kom- 
binat, von — u. Aminosäuren (»Pep- 
tale«) 1 634; Berichtig, hierzu 2 
1758. 

Amino-alkoholo, B. von — u. cycl. 
Basen aus £-Amino-ketonen 1 356; 
B. von Alkylenoxyden aus d. Am- 
moniumbasen d. Diphenyl- u. Me- 
thyl -phenyl-oxiithylamins 1834, 3 
-2622; Aryl — . II. Mitteil.: Bild, 
ein. Pbenyl-glvkols aus d. Am- 
moniumbase d. Phenyl-l-amino-1- 
propanols-2 2 1727: B aus Kotonen, 
Kedukt. zu Aminen 2 '203 1 ; Synth. 
von Isochinolin bzw. Dorivv. deas. 
aus — vom Typus C fi H 5 .CH(OH). 
CH..NH.CO.R 2 2381. 

Amino-Gruppe, NHa. — Quantität. 
Bestimm, d. aliphat. — ; Anwend. d. 
Methode auf Proteine, Harn u. En- 
zyme 3 3170; vgl. 3 3156, 3160; 
Einfl. von o — auf d. Yerh. d. An- 
thrachinoide geg. NHj.OH 3 3254; 
Bestimm, d. akt. Wasserstoffs d. — 
organ. Vcrbb. mit CBgMgJ 3 3505. 

Amino-kotone, Synth, von Oxazol- 
u. Thiazol-Derivv. aus — 1. Mit- 
teil.: Überf. A. o> Benzoylamino- 
acetophenona in Dipbeoyl-2.5-oxazol 
u. -thiazol 1 134; 11. Mitteil.: TJm- 
wandll. d. (u-Aoetylamino-acetophe- 
nons, sowie d. A*-Benzoyl- u. A r - 
Acetyl-aminoacetons in Oxazol- u. 
Thiazol-Derivv. 2 1288; £ — . II. 
Mitteil.: Terh. bei d. Redukt. I 356; 
Kondensat, von a — mit Acetessig- 
«ster- Homologen u. Succinylo-bern- 
steinsaureester ; B. von Hydropyr- 
rindol-Dorivv. 1 492; Verlauf d. B. 
von ci/el. Aminen ans* — (Gabriel) 
t 2048. 

Amino-oxy-sauren, Nachtrag zur 
Mitteil. (B. 42, 4878 [1909]) üb. 



eine neue Synth, von — u. Pipe- 
ridon-Derivv. 2 2189. 

Amino-phenole s. Phenole. 

Amino -sauren, Anthranil.XVI.Mit- 
teil.: Beziehh. d. Anthroxansäure 
znm Antbranil 1 122; XVIII. Mit- 
teil.: Bild.-Weisen d. Nitroso-2- 
benzaldehyds 3 3321; B. von m- 
Methylamino-benzoesäure aus d. Ä- 
Nitrosoderiv. ; Methylier. d. m- 
Amino-benzoesäure 1 206; Verbb. 
von Chinonen mit — estern I 525; 
Verss. znr Daist, von »Peptalen« 
dch. Kombinat, von — mit Amino- 
aldehyden 1 634, 2 1758; Synth, d. 
d, /-Arginins u. d. isomer. #-Aminu- 
a-guanidino-valeriansäure 1 643 ; 
einseit. Esterbild. d. Benzoyl-aspu- 
raginsäarc; Einfl. d. Amin-Stick&toffs 
in a-Stell. auf d. Leitfähigk. d. 
Säuren 1661; Autoxydat. aliphat. 

— bei Ggw. von Cu-Hydroxyd 1 
767; Synth, von Polypeptiden. IL. 
Mitteil. : Derivv. d. «-Leucins 1 907 : 
III. Mitteil.: Derivv. d. /-Leucins 2 
2429; IV. Mitteil.: Derivv. d. *"- 
Leucins 2 2435; *-Amino-n-guaui- 
dinocapronsaure 1 '.)3i; Nachtrag 
zu dies. u. zur Mitteil. (B. 48, 487S 
[1909]) üb. eine neue Synth, von 
Amino-oxy-säuren u, Piperidon-De- 
rivv. 2 21S9; thermochem. TJnter- 
suchch. üb. Diazotier. u. Kuppel, 
aromat. Amine u. — 2 1479. 1488, 
1767; Festigk. d. CW-Bind. in d. 

— 2 1635; Eiow. auf Metaphos- 
phor&aure äthylester 2 1860; vgl. 
auch 2 2060, 2066; Verh. d. /-Leu- 
cyl- u. Glycyl-tryptophans geg. anto- 
lyt. Fermente 2 1963; Synth, von 
Polypeptiden aus — u. Pyrrolidon- 
5-carbonsfturechlorid-2 2 2152; Verh. 
d. Eiweiß — geg. Jod u. Diazo- 
benzol-sulfonsaure 2 2247; Konstitut, 
d. »Acyl-anthranile« 2 2505; vgl. 
dageg.3 3365, sowie 2 2574 Anm.; 
anom. Benzoylier.-Prodd. aromat. 

— bei Ggw. von Pyridin 2 2574; 

242* 
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erschöpfend. Methylier. d. (S-Pheny 1- 
alanins ü. d Glutaminsäure 3 2662; 
B. bei d. Einw. von NHj.OH auf 
Sauren mit konjugiert. Doppelbindd. 
»"2665 j Carnitin; Synth, von /S-Oxy- 
buttersfture-j'-[trimethyl-Binnionium- 
galzen] 3 2705 ; Verlauf d. Indigo- 
Bild, aus AnthranüsSure u. mehr- 
wertig. Alkoholen 3 2774; Dcrivv. 
d. K-AmiDO-n-buttersaure 3 2796; 
Synth, d. y-Guanidino-n-butters&nre 
3 2882; Ester d. Amino-4-benzoe- 
säare 3 2395; voluroetr. ^-Bestimm, 
in — u. Proteinen ; Trenn, d. — bei 
d. Protein- Anal. ; Titrat. von — n. 
Amino-oxy-s&uren bei Ggw. von 
Rosoleftare 3 3173, 3178; Synth, d. 
y-Amino-c-oxy-buttersänre u. ihr. 
Trimethylderiv. 3 3272; Cnloral- 
urethan. II. Mitteil.: Einw. von 
Ozon, Salpetersäure, Aminen u. Al- 
koholaten auf d. [n-Cyan-,S, ß-di- 
chlor-athylenyl] -earbamins&ureester 
3 3314 ; tek. Anthranilsäuren u. 
Umwaudl. ihr. Nitrosoderivv. in rote 
wasserlösl. Sbstst. 3 3533. 

Amino-sulfonsaure, Verss.zurDarst. 
von Estern; Einw. von PCU u. 
SOCIj; Darst. d. Chlorids; B., E., 
A. ein. Verb. deas. mit PCisj Einw. 
von NHs; Überf. in Imino-sulfamid 
n. Sulfamid; B., E., A. ein. Verb, 
d. Ag-Salz. mit d. NHt-Salz 1 139, 
142, 148. 

Amino-tetrazotsäurc, CHaNj. 

A m i n o - N- o x y d e , B., E., A. d. 
— ans Morphin, Thebaiu u. der. 
Äthern 3 3310. 

Ammoniak, Einw. auf Dimethyl- 
sulfat, Ester u. Chlorid d. Amino- 
suifonsäure, sowie Sulfnrylchlortd 1 
189; Kondensat, d. Aceton-dicar- 
bons&ureesters mit Aldehyden, — 
u. Aminen. VI. Mitteil. : Tautome- 
rie d. «,B'-Diphenyl-y-pyridon-(S,^'- 
dicarbonsanreesters 1 208; Einw. 
von Schwefel u. — auf organ. Sul- 
fide n. Disulfide 1 220; Reaktt. in 



Äthylacetat 1 314; Antoiydat d. 
Kupfers bei Ggw. von — , Aminen 
od. Aminosäuren 1 763, 768; B. aus 
Guany]-nitrosamino-(diazo-)guaDyl- 
tetrazen (»Aminoguanidin-diazohy- 
droxyd«) u. Guanyl-totrazyl-totrazen 

1 685, 1087; Einwirk, von — u. 
Aminen auf Oxy-9-, Dioxy-9.10- u. 
Oxy-9(l0)-brom-3-phenanlhren 1 
787; Einw. auf Trtramethyl-1 1.3.3- 
dioxo-2.4-ct/e/o-butan 1 834 ; Abspalt. 
bei d. Einw. von Hydrazin: auf 
Benzoylenharnstoff 1 1021 ; auf doss. 
Methyl- 1-Deriv. 2 1234; Fall. d. 
Zinns mit — bei Ggw. von H»0t 

2 1223; B. ein. ketenartig. Chinons 
u. ander, völlig substituiert. Derivv. 
d. Diphenylamins; Austausch von 
Alkylen in Estern mit Hilfe von 
alkohol. — 2 1239, 124S; B. u. 
Bestimm, bei alkal. Verseif, von 
Hitro-glycerin 2 1426; Einw. von 
— u. prim. Aminen auf Allokaiiein 
2 1615; Einw. von alkoh. — auf 
Acetyl-tannin u. Triacetyl-gallus- 
sauro 2 1688; Darst. von Zink-di- 
amid u. TJberf. in Zink-dihydrazid 
2 1694; B. bei d. Redukt. von Py- 
ridin mit Ca + Alkohol 2 1701; 
Einw. d. dnnkl. elektr. Entlad, auf 
t-Pentan, n- Hexan u. Diäthyl- 
ather bei Ggw. von — 2 1&73; 
Darst von i-Propyl- u. Di-«'-pro- 
pyl-amin dch. Redukt d. Prod. aus 
Aceton u. — 2 2032; B., E., A. von 
Triam min-chromeaken ; Einw. auf 
Pyridin-perchromat 2 2286; B. bei 
d. katalyt. Spalt, dch. Cuprosalxe: d. 
Phenylhydrazins 2 2295; d. Metntl- 
athylketon-phenylhydrazons 2 2301 ; 
Einw. auf cycl. Ammoniambromide 
2 2306; Empfind, von — Geruch 
beim Geruchs-Umsehlag d. Trime- 
thylamins 3 2739; B. ans Triazen 
u. Substitat.-Prodd. dess.; Darst. 
von Arylaziden. ans — u. DiMonium- 
parbromiden 8 2758; volumetr. N- 
Bestimm. mit salpetrig. Sfiure 3 8173. 
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Ammonium ver bin dangan, asym im. 
Stickstoff- Atom. 40. Mitteil,: Einfl. 
d, Konstitut, auf d. Zerfallsgeschwin- 
digk. guart. Ammoniumsalze; Ver- 
teil, zwisch. Wasser u. Chloroform 
2 1303, 1307; 41. Mitteil.: Stereo- 
isom. Trimethylen-ii» [methyl-äthyl- 
{ihenyl-ammoniumsalzej 3 2707; B. 
von Glykolen bzw. Alkylenoxyden 
aus d. Ammoniambasen d. Diphonyl- 
bzw. Methrl-pbenrl-oxfithylamins 1 
884, 2 1727, 3 1622; Beziehli, zwisch. 
Konstitut, u. Verb. geg. Wasser bei 
d. Ammonium- u. Oxonium-hyper- 
ehloraton 3 2624; Nachweis d.Cho- 
lins a. Trenn, von Trimethylamin: B. 
d. Trimethyl-benzolsulfonyl-ammo- 
niumchlorids 3 2735, 2741: Oxy- 
phanyl- u. Dioxypbenyl-alkyl — a. 
einige «-Nitro-styrole 3 3412. 

Amyloid, Unterscheid. d. — (Flech- 
big) von Pergament l 914. 

Amyl-Radikal, CjUn. 

Analyse, Mikroohero. Bestimm, an- 
organ. u. organ.Verbb.: mikrochem. 
Methoden d. Gas-— 1 11,. 14, 23, 
-'S; Verwand, d. PbOj zur Elemen- 
tar — (Unbrauchbar^, weg. COa- 
Gehalts) 1 149; Krwider.; elektroiyt. 
Darst. von rein PbOj 2 1197; Ver- 
wend. d. Hypereblorsäura zur Cha- 
rakterisier, u. Isolier, von Ketonen 
u. Chinonen 1 179; gasvolumetr. 
Bestimm, d. Wasserstoffs deh. ka- 
talyt. Absorpt. (mit kolloid. Palla- 
diumsol u. Na-Pikrat) 1 243; No- 
tiz üb. eine fieakt. d. Titans; Verh. 
t, r eg. Dioxy-maleinsätire u. -wein- 
saure; Bemerkk. zur Abhandl. von 
J. Piccard, B. 42, 4341 fl909] I 
267; — d. natürl. Zirkonerde; 
Trenn, von Zr u. Fe deh. (NB*)sCO a 
1 292; — d. »quadrat. Bors«, 
CjAljBu 1 303; — kohlenstoffreich., 
schwer verbrenn!. Körper; Verwend. 
von Platin-Kontaktsternen bei d. 
gewöhnt. Elementar — ; Verbesser, 
d. voltimetr. Stickstoff- Bestimm. 1 



340, 342 Anm.; Erden d. Plumbo- 
niobits 1 417; Titrat. d. Na-Hy- 
drosulfita u. Rongalits mit Jod 1 
502; Eiweiß-Bestimm. mittels Aceton 
1 509; Dicyandiamidin-Sulfat als 
Reagens auf Nickel; Antwort an 
Soll u. Stutzer, B. 42, 4537 
[1909] 1 674; Chinon - Bestimm. 
1 715, 1171; — leicht zersetz!. 
Hydrazone 1 744; Nachweis von 
Ozon in d. Flamme, zugleich Er- 
wider. an 0. Low 1 750; Nach- 
weis von Cadmium neb. Kupfer 
dcb. BsS bei Ggw. von K-Cyanid; 
B. >on Rubcanwasserstoff 1 753, 
958, 1194; sehr empfindl. Farben- 
reakt. auf Salpetersäure u. Nitrate 
(mitDioxy-9.10'-diphenanthryl-9U0- 
amin) 1 794; znr Halogen-Bestimm. 
nach Pringsheim vgl. 1 938; 
Grünfarb. d. Flamme deh. chlor- 
freies Cu-Carbonat 1 956 Anm ; 
Nachweis d. Salpetersaare mit Bru- 
cin 1 1047; Verss. zur Bestimm, 
von Glycerin-a-cblorhydrin u. -a-di- 
cblorhydrin mit HJ 1 1058 Anm.; 
Nachweis von CS» mit Tballo-aco- 
tylacctonat 1 1079; Hyperchlorsäute 
als Reag. in d. organ. Chemie l 
lOb'O; Nachweis von Mangan deh. 
Oxydat. zu KMnGi mittels Phos- 
phorpersäure 1 11G2; Trenn, von 
Methyl- u. rfe«-Dimethyl-granatanin 

1 1178; quantitat. Verflüchtig, d. 
Arsens ans Legg. nnt. Redakt. d. 
Chlorids zum Chloi ör deh. Hyura- 
zinsalze: Bestimm, d. Zinns mit 
NH, + HjOs; Fäll. d. Silbers aus 
natronalkal. Lsg. mit Hydrazin 2 
1218; Berichtig, hierzu 2 2262; 
Bestimm, d. Glycerins in komplex. 
Basen 2 1293; Trenn, von Papa- 
verin u. Kryptopin 2 1329; alka). 
Verseif, d. Glycerin-trinitrats 2 
1421; colorimetr. Bestimm, klein. 
Mengen Blausaure als Berlinerblau 

2 1430; Nachweis von reakt. -fähig. 
Chlor u. Brom mittels NaJ in Aceton 
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2 1529; Verwendbark. d. Bis-a- 
methy Ihydrazino -4.4'- diphenylme- 
thans als Reagens in d. Zucker- 
Reihe 2 1502; Identifizier, d. Te- 
traphenyl-athylens dch. Uberf. in 
d. Dichlorid 2 1534; — d. TaSj 2 
1640; Gas — dch. Kondensat. 2 
1702; Apparate hierzu 2 1708; 
rnaßanalyt. Bestimm, d. TeOa mit 
KMn0 4 2 1710; Bestimm, d. Milch- 
säure 2 1774, 1784; — d. Zirkon- 
Erde 2 1809; »Desmotropie-Reakt.« 
mit FeCIa 2 1828; Modifikat. d. 
Verbrennungsofens för d. — leiebt 
flüchtig. Verbb. 2 1874; Nach- 
weis d. Unterphosphorsäure als 
Guanidin Salz 2 2008; Nachweis 
klein. Gyan-Mengen dch. Berliner- 
blau- u. Rhodan-Probe 2 2127; 
unterscheid, von C- u. iV-jodiort 
Clmidazol- u. Histidin-)Verbb. 2 
2244; — d. AsH 3 dch. Erhitz, mit 
Zinn ; Nachweis von Arsen im 
As 3 ?8, Scbweinfurtcr Grün, fest. 
Arsen Wasserstoff u. dgl ; Trenn, 
d. As vom Sb 2 2266, 2272; Ozon- 
Bestimm.in Gasgemisch. dch.Drack- 
mess. 2 2319; qnantitat. Bestimm, 
von Diazoalkylen 2 2323; unter- 
scheid, von Kunst- u. Natur-Honig 
doli. Farbrnreaktt. d. Methylol-5- 
furfurols; Bestimm, d. letzter, mit 
Phlorogluzin u. als p-Nitrophenyl- 
hydrazon 2 2855; Bestimm, d. Li- 
moneno bezw. d, Dipentens mit 
Brom 2 2375; Unterscheid, von 
Fnrfurol u. Oxymethyl-5-fnrfnrol 
mittels /9-N»phthylamin 2 2393; 
Trenn, von Cumol n. Hesitylen 2 
2517; Nachweis von Acetanbydrid 
2 2579 Anm.; — d. Euxenits von 
Brevig 3 2632; Verbrenn, methoxyl- 
reich. Verbb. 3 2678 Anm.; Nach- 
weis d. Cholins, Trenn, von Tri- 
roetbylamin n. Erkenn, d. letzter, 
dch. d. Gernch bezw. »Geruchs- 
Umschlag«; Unterscheid, d. Pt- 
Salze von Nenrin, Cholin u. d. Ho- 



mocholinen 3 2735; Farbenreakt. 
von Thioharnstoffen mit Benzophe- 
non-dichlorid (T s cb n g ae f f); 
Schwefel-Bestimm. mit Na a 3 4-K0H 
3 2973; Bestimm, von Anilin- 
Schwarz, Cbinonen u. Azokörpern 
' dch. Redakt, mit Phenylhydrazin- 
oarbamat 3 2977; Trenn, von Ni- 
tro-2- u. -4-aoiIin doli. Ameisen- 
saure 3 3018; Trenn, von Zimt- u. 
n-Brom-zimteänre 3 3044; Auf- 
schließ, von Mineralien dch. Koblen- 
stofftctrachlorid- Dämpfe tür d. qmw- 
titat. — ; — ein. Fluorspatits von 
Renfrew County 3 3135; Erkenn, 
d. Metachlorophyllins (»kryst. Chlo- 
rophyll«) dch. d. Chromatograph. 
Adsorpt. — als Gemisch 3 81119; 
qnantitat. Bestimm, aliphat. Amino- 
gruppen; Anwend. d. Methode auf 
Protfine, Harn u. Enzyme; quan- 
tilat. Bestimm, d. Prolins bei d. 
E»tor-Metbode d. Protein-Hydro- 
lyse; Prolin- Gehalt d Caseini-: — 
d. Proteine; Titrat. von Amine- u. 
Amino-oxy-sänren bei Ggw. von 
Rosolsaure3 3170, 3178; vgl. auch 
3 3156, 3160; — d. RoxachJoro- 
osmeate organ. Basen 3 3235 ; Nach- 
weis von Dipbenylamin mit FoCls 
3 326S Anm.; Nachweis von Nitro- 
so-2-benzaldehyd mittels Nitro-4- 
phenylbydrazin 3 3328; Prüf, von 
Radium auf Mrsothorium-Gehalt 3 
3422: Nachweis von Hydroxyl- 
gruppen, Bestimm, d. Mereeriaat- 
Grades d. Cellulose mit alber. Ros- 
anilinbase-Lsg. 3 3433; Verwend. 
d. TiClj in d. volnmetr. — . IV. 
Mi(tei).: Bestimm, d. Chinone; Me- 
thylenblau als Indicator bei d. Ti- 
trat, von Ferrisalzen 3 3455: £m- 
pfehl. d. AgCI-Fäll. bei Ggw. von 
Atber (Alefeld) 3 3560 Anm.; 
Bestimm, d. akt. Wasserstoffs in 
organ. Verbb. mittels CHj.MgJ; 
Prüf, von Xylo), Anisol, Mesitylea 
u. Pyridin als Lösungsmittel 3 3590. 
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Atietbol, CioHiaO. 

Anhydro-digits&ure, CjeHjsOr. 

Anhydro-pikrotin, CisHuOg. 

Anhydro - pikrotinsftnre, 
C,5H 18 0,. 

Anile {SchiffscheBasen^lsomerie 
hei — ; Bemerkk. zu Mitteill. von 
Manchot u. Furlon«, B. 42, 
3030, 4383 [1909] u. üb. d. Prod. 
aus /J-Homosalicylaldebyd ii. Anilin 

1 462; Erwider. 3 3359; Darst. von 
Benrophenou-iroid-Dsrivv. ont. Ver- 
wtiud. von BaO als Kondnnsat.- 
Miltel 1 563; isom. Ary limine un- 
ges&tt. Ketono 1 59(>; — aus Phc- 
nyl 3- bzn\ Melhyl-3-araino-ö-tri- 
nzol-J.V.4 u. Piperonal 2 1317; Isa- 
tin-anilo, II. Mitteil.: Derivv. d. 
Thiooaphtlien-eliinons; Darst., E., 
A., Salzbild. 2 1370; 111. Milteil.: 
Loukovorbb. ; Isatin-anile als Küpen- 
Karbstoffe 2 1376; — auagewöhnl. 
u. aus o-Protocalechnaldehyd, sowie 
aus o-Vanillin 2 1814; Kondensat.- 
Prodd. aus Salicyliden- u. Hydro- 
«alicylidcn-anilin 2 2274; katalyt. 
Wiik. d. ZnCla bei d. Kondensat, 
aromat. Ketone mit Aminen 2 2176; 
B. von Kcton — aus S&nrcajniden 
bzw. Säuroimidchloriden u. Alkyl- 
magnesiumverbb. 2 2553; Veras, 
zur Darst. sterooisom. Kcton — auf 
dies. Wege; Auftret. d. Phonyl-o- 
naphthylketon-anils in 2 ModifikaU. 

2 2557; Vorh. d. — aus Terophthal- 
aldehyd beim Schmelz. 3 3134. 

Anilin, C 6 H T N. 
Anilin-Schwarz, Dreifach chi- 

noid. — ,C«HmN8; desgl. hydro- 

lysiert, C«H a5 ON7. 
Anilin-Schwarz, Vierfach clii- 

noid. — (Oxydat.-Schwarz), 

C^HtiNe; desgl. hydrolysiert, 

C«H„ON,. 
Anilopyrin, CnHuNs. 
Anisaldehyd, CgHeO». 
Aniaidin, CtH»0N. 
Anisol, CjHsO. 



i Anisoyl-Radikal,C«H70 3 (=CH 3 

1 .CeHi.CO.). 

! Anissaure, CgHgOg. 

I Anisyl- Radikal, C1H7O = (.C 8 H4. 

1' OCH,). 

! Anthra-bis-i-oxazol, CuHsOgN*. 

| Anthracen*, C u Hio. 

! * Schema für d. Bezifferung: 

' 8 9 1 

7f~ --">-" 2 



10 



-„-"3 
4 



An thrachinon, CwHgOs. 
Anthrachinon-acridon, 
C,H„0,N. 
, Anthrachinon-azin, C23H19O4N1. 
; An thrachinon -diaeridon, 
CssHuCUN«. 
Anthrachinon-tbioxltDthon, 
CaiHioOjS. 
' \ n t h räch in o n - 1 hioxanthon- 

azin, C31 FlioONjS. 
: Anthraflavon, C30H14O4. 

Anthrahy drochinon, CuHioOa. 
! Authranil", 7 H 5 ON. 

"'• Schema für d. Bezifferung: 
1 
7 N 

I ""i'' CH 

! 3 

; Anlhranilsäure, C7H7O2N. 
I Anthranol, &4H10O. 

Anlhranon, CuBioO. 
i Anthrapurpurin, C11H0O5. 
| Anthron, CuHinO. 
i Anthron-i'-oxazol, CuH^OjN. 
| Anthroxan, C7H ; ON. 
| Anthroxansfinro, C6H5O3N. 
■ «-Antiarin, CsjIIi»0.io. 

,3-Antiarin, CfofoslHaaOio- 
I Antiaris toxicaria, Milchsaft von 
! — 3 8574. 

! Antimon, Lösliehk. von Ga&en in 
( — ■ 1 894; Trenn, d. Arsens von 
I — ; Glas-Gooch-Tifgol zur Wäg. 
t d. — als SbaSj; Verdampf bark. d. 
! — aus salzsaur. Lsg. bei Ggw. von 
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Hydrazin 2 1221, 1222; Verstaub.: 
ia flüssig. Argon 2 1453. 1468; in 
Aussig, u. gasförmig. Stickstoff; 
B, E., A, d. Nitrids SbK 2 1471, 
1478; Einw. auf Na-Formiat; Trenn, 
von Arsen 2 2268; vgl. 2 2,272. 

Pentachlorid, Verbb. mit 

Kohlenwasserstoffen u. mit Dibrom- 
9.10-anthracen 1 161 Anm. 6; Kon- 
stitnt. d. farbig. Addit-Prodd. aus 
aromat Aminen n. Brom bzw. — 
1 699; vgl. 1 712. - -Trichlo- 
rid, Löslichb. n. Reaktt. d. — in 
Essigester 1 320. 

Antimonige Säure, B. von SbHa 
aus — u. Na-Formiat 2 226S. 

Antimonwasserstoff, B. ans Ka- 
Formiat u. Antimon bzw. antimo- 
nig. Säure 2 2268; vgl. 2 2272. 

Antimonyl-weinsäure,CsHi»0| 5 Sba. 

Antipyrin, CnHiaONs- 

Apokaffein, CtHtOsNj. 

Apotheobromin, CcHjOaNa. 

Apoturmerinsäure, CioHioUsAV 

Apparate, Extrakt. 1 151; Dif- 

ferential-Adsorptiomoter 1 169; Gas- 
Pipotte zur rolumetr. Wasserstoff- 
Bestimm, dch. Absorpt. mit Palla- 
dinmsol 1 248: neuer Fraktionier- 
Aufsatz 1 419; — zur photochem. 
Synth, n. Spalt, d. Wassers 1 881 ; 
Silundum-Kurzschluß-Ofen 1 894; 
Exsiccatorcn aus Paraffin 1 1098; 
Destillier — zur Arsen -Bestimm.; 
Glas -Gooch -Tiegel zur Wäg. d. 
Antimons als SbjSj 2 1219; —zur 
Reindarst. von Argon, Stickt to ff u. 
ander. Gasen; Gasometer mit Glas- 
kappe 2 1436; — zur Erzeng. von 
Lichtbögen im flüssig. Argon; Vor- 
ricbt. zur Verhüt. d. fraktioniert. 
Abbiedens von Stickstoff aus flüssig. 
Luft 2 1444. 1446, 1447, 1448; — 
für d. Lichtbogen -Entlad, in gas- 
förmig. Stickstoff 2 1473; elektr. 
Vakuumofen 2 1564; — zur Um- 
setz. von Zinkdialkylen mit wasser- 
freiem Hydrazin 2 1692; — zur 



I Gas-Anal dch. Kondensat. 2 1708 
Fraktionier- Vorricht. 2 1725; Mo 
difikat. d. Verbrenn. -Ofens für d 
Anal, leicht flüchtig. Verbb. 2 1874 
Ozonometor 2 2319; — cur Be 
stimm, von Abkühl. -Kurven (bei 
Bleisilicat-Schmelzen); elektr. Öfen 
zum Erhitz, dünn. Schichten im 
Schiffchen od. anf d. PlaAinblech 2 
2566; — zur Bestimm, d. Radio- 
aktivität 3 2617; — zur Bestimm, 
von Anilin - Schwarz , Chinonon u. 
Azokörpern dch. Rcdukt. mit Phe- 
nylhydrazin bzw. desß. Carbamat 
3 2980; — zur Bestimm, aliphat. 
NBVGruppon 3 3172. 

Arabiuoso, C;Hn>0 6 . 

Arabonaäure, CsHioOg. 

Arginin, CuHnOaNj. 

Argon, Voik. in natßrl. Zirkonerdo 
1 296; Reindarst. von — u. Stick- 
stoff; Leucht. von mit Hg -Dampf 
beladen. — ; Bestimm, d. Dichte 2 
1435, 1439: vgl. auch 2 HGO; 
neue Untersuchch. üb. d. Verbind.- 
Fihigk. d. — ; App. zur Erzeug, 
von Lichtbögen u. Verstaub, von 
Metallen in flüssig. — ; opt. Er- 
scheinungg. d. — -Bogens 2 1442: 
Nichtbild. von — -Metall -Verbb. 2 
1454. 

Arsanilsäure, CsHaOjNAs. 

Arsen, Atomgew. (Baxter, Coffin) 

1 7; quantitat. Verflüchtig, d. — 
aus Lsgg. unt. Redukt. d. Chlorid» 
zum Chlorür dch. Hydrazinsalze 2 
1218; Berichtig, hierzu 2 2262: 
Verstaub.: in flüssig. Argon 2 1452, 
1463; in flüssig. Stickstoff; B., E. d. 
Nitrids 2, 1 47 1 ; Synth, d. As Ha dch. 
Erhitz, von As bzw. Na-Arsenit mit 
Na-Formiat; Verwend, d. Realst. 
zum Nachweis von — ; Trenn, von 
Antimon 2 2265; vgl. 2 2272. — - 
Trioxyd, Verh. beim Erhitz, mit 
Schwefel 2 1721. — -Trisujfid, 
Redukt. zu AsH» dch. Na-Formiat 

2 2269; vgl. 2 2272. 
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Arsenige Säure, Mikrochom. Be- 
stimni. 1 30; B. aus p - Arainophe- 
nyl-arsenoxyd 1 923; Durst, von 
AsH 3 aus — u. Na-Formiat 2 2267. 

Arsenobenzol, CjsHioAst. 

Arsensäure, B.bei d. Bromier. d. Ar- 
- sauils&ure 1 530; Verh.d. Gallussäure 
geg. — ; ehem. Natur d. »Digallus- 
säure« von H.Schiff 2 15*2; B.,E., 
\ . d. Ceraalze Co ;H j AsOi)*+ 4 H a 
u. Ce(HAs0 4 ) 2 4- 6H»0 2 2215. 

Arsenwasserstoff, Synth, aus d. 
Elementen (B. dch. Erhitz, von 
Art-en bzw. Na-Arsenit mit Na- 
Formiat); Anal. dch. Zersetz, mit 
heiß. Zinn 2 22G4; vgl. 2 2272. 

ArMnsäuren, Halogenierte /i-Ami- 

nophenyl 1 529; Itedukt.-Prodd. 

d. Arsanilsäuro' n. ihr. Dörivv. I. 
Mitteil.: jD-Aminophonyl- Rrscnoxyd 
1 917. 

Asaronsäure, CioUijO... 

Asary laldehyd, CioHijOi. 

Atiparagin, CiHsOaNj. 

Asparag insäure, CiHjOjN. 

Atomgewichte, Bericht d. Inter- 
nat. — Kommiss. für 1910; — d. 
Ol. N, C, J, Ag, P, As, Cr, Te, 
Hg, Pd, Kr u. X 1 (i; - d. Tel- 
lurs 2 1710; — d. Erbiums 3 2635. 

Atomgewioh ts-Kommission, Be- 
richt d. Internat. — för 1910 1 6. 

Atropasfture, CgHgOg. 

Atropin, CnHjjOsN. 

A uraniin (-Baso) s. CitHjsONs, 
Benzochinon-1.4-[/J-dimethylamino- 
phenyl-amino-methid]-l-[dimethyl- 
imoniumhydroxyl]-4, Chlorid d. — . 

Aurarain G, CuHsiNa. 

Aurin, C^HuOa. 

Ansschuß für den mathemat. 
u. naturwissenschaftl. Unter- 
richt, Bericht von VV. Kcrp 1 276. 

Ausschuß zur Wahrung d. ge- 
meinsam. Interessen d. Che- 
miker-Standes, Protokoll d. Sitz, 
vom 7. Mai 2 2075; vom 14. Ok- 
tober 3 3508. 



Autoracemisation, Einfl. d. Kon- 
stitut, auf d. Geschwindigk. bei 

qimrt. Ammoniumsalzen 2 1303. 

Autoxydation, Beschleunig. Einfl. 
von Metallsalzen auf d. — ; Theorie 
d. Oxydase-Wirk. 1 368; vgl. auch 
2 1321, 1327; — aliphat. Aoiiuo- 
u. Polybydroxylverbb. ([. Mitteil.) 
1 763; — d. Dialkyl-thiocarbamino- 
säureester 2 1853. 

Auxocnrome s. Farbe. 

Azelainsäure, 0»Hi«0.j. 

A z i d e s. Stiekstoffwasserstoffsäure. 

A zido-Grnppe, .N3. 

Azimino-benzol, C^H.iNa. 

Azin-bomsteiosäure, CaHgOaN». 

Azinp, 1>. von Pyrrolcn aus Sucei- 
Dylobernsti.'insäurecBter u. aus — 
aliphat. Ketono 1 489, 493: sog. 
unsi/mm. Azin-befnsteinsftureester 1 
1095; sog. symm. Azin-bornslein- 
s&ureester 1 1112. 

Azoanilin, CijHiaNi 

Azobenzol, CuHioNs. 

Azofarbstoffo s. Farbstoffe. 

Azomethine, B. von ^t-Cyan- — aus 
Säurc-imidchloriden u. K-Cyanid 1 
S91. 

Azomethin-Gruppo, CHN(=.N: 
CH.). 

Azophenin, C3.)HaiNi- 

Azopheuol, CisHkiOjN s . 

Azo Verbindungen, MoL-Itefrakt. 
u. Konstitut, d. p-Oxy-azobenzols 
n. sein. Derivv. 1 101; gelbe u. 
rote Formen von Salzen u. Hy- 
draten d. Oxy ; B., E., A., 

spektrochem. Verhalt., Konstitut. 1 
106; Bild. u. Aufspalt, d. symm. 
Bisazoverbb. d. Bis-acetessigester- 
[mesoxalyl - arylhydrazon]- dihydra- 
eonc u. d. Bis-acetossigester-malo- 
nyldibydrazoos I 234; — d. Dirne- 
thy 1-2.4- pyrrols u. H&mopyrrols 1 
260; vgl. auch 1 259; Verbb. mit 
Hypercblorsauro 1 1083; Farbe u. 
Absorpt.-Spektruni d. Azobeuzols 
1 1188; thermochem. Untorsuchcb. 
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üb. Diazo- u. — . I. Mitteil.: Anilin 
u. a-Naphthylamin 2 1479; H. Mit- 
teil.: Sulfanil- u. Anthranilsaure 8 
14H8; HI. Mitteil.: p-Nitro-anilin 2 
1767; Verbb. tod Trinitro benzol 
mit Hydruzin, Pncnylbydrazin u. 
Azobonzo), ein Beitrag zur Kenntn. 
d. Neben Valenzen d. Nitrogruppe 2 
1764; B. bei d. Redukt. von o-Ni- 
troverbb. mit Zinkslaub u. Essig- 
säure 2 1907; Chromo- u. Homo- 
cbromoisomerie boim Azophonol 2 
?.">I2; Anfspalt. von Azo-pyrazo- 
lonen u. -»-oxazoloncn dch. HNOs; 
Konstitut, dies. Verbb. 3 2647; Be- 
stimm, von Anilin-Schwarz, Chi- 
nouen u. — dch. Redukt. mit Phe- 
nylhydrazin-carbamat 3 2977; s a. 
Di azo Verbindungen. 

Azoxybenzol, C12H10ON2. 

Azoxy Verbindungen, B. bei d. 
Redukt. von o-Nitroverbb. mit Zink- 
staub u. E-sigsanre 2 1907. 

B. 

Barbitursäure, CjHiOaNj. 

Barium, Mikrochem. Bestimm.; Kry- 
stallisat. d. Sulfats aus geschmollt. 
NaCl 1 30; Verh. d. Hydroxyds u. 
d. Salze geg. Glycerin; B., E., A. d. 
Verbb. [Ba 3C 3 H S (OHlsKOH )„, BaCl,, 
8C;,Hb03 bzw. BaCl,, 7C 3 Hs0 3 , 
2H S 2 1291, 1293, 1297. -Oxyd, 
Verwend. zur Kondensat, von Ke- 
toncn mit Aminen 1 563. 

Karysilith, Verh. beim Schmelz. 
11. En-tarr.; Dichte 2 25CJ, 2572. 

Basen s. Amine. 

Baumwolle f. Cellulose. 

B eck m a n n sehe Umlagerang, 
Verlauf beim Retenchinon-oxim 1 
689; Verlauf d. -; Verh. von Ste- 
reoisomeren I 783, 2 2014. 

Beiist ein -Handbuch, Vereinig, von 
Förderern d. — Herausgabe 3 3628. 

Benz- s. a. Phen-. 

Benzaldazin, C14H19N3. 

Benzaldehyd, C?H«0. 



B en zaldehy d- su Ifoxyl saure, 

C,H«O s S. 
Benzaldoxim, C7H7ON. 
Benzal-Rest, C 7 H 6 (= CsHs.CH:). 
Benzamid, C7H7ON. 
Benzamidin, C;HsN a . 
Benzantlid, C la HuON. 
Benztin thron , CirüioO. 
(m*-)Benzdianthren-1.9.r.9',C 2 i.U lli . 
(»i*-)Benzdian thron- 1.9. l'.D' (He- 

lianthron), CäiHuOa. 
Benzenyl-Rcst, C7Hs(=C 6 H 5 .0 :). 
Benzhydrol, CiaHnO. 
Benzbydroxamsänre, CjH;OjN. 
Benzhydryl-Rest, CsHn 

[- (CoH 5 ),CH-|. 
Benzidin, CuHiaNg. 
Bonzil, CmHioOj. 
Benzilid, CssösoOi. 
Benzilsäure, U11H12O3. 
Benzimida&ol*, C7HgN». 

* Schema für d. Bezifferung: 

7 NH 

.V^^- N 3 

4 
Benzimidazolon, GjHuONa. 
Benzni trols&ure, C7HcOsN». 
Beozoohinitrol, CeHaOaN. 
Benzochinol, CeHeOa. 
Benzochinol-nitron säure, 

CoIIrOsN. 
ßenzochinon, C0H4OJ. 
Benzochinou-azin, CiaHgO^N?. 
Benzoesäure, CrHgOj. 
Benzoin, CuHmOa. 
Benzol, CgHs. 

Benzol-sulfon-triazin,C«HiOtNsS. 
Benzonitril, CjHjN. 
Benzophenon, CiaHiuO. 
Benzophenon-sulfon, C13H1O3S. 
Benzopyran**, C 9 H B 0. 

** Schema für d. Bezifferung: 
1 
8 O 

«k. ' ''cH 8 
5 CH, 
1 
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Benzopyron, dBeOt. 
Benzoresorcin, C1SH10O3. 
Benzoxazin, CjHtON. 
Benzoxazinon, OgH 5 0»N. 
Benzoxazol», CrHtON 

* Schema für d. Bezifferung: 
1 
7 

5-^' N » 
1 

Benzoxazolon, CjHsOjN. 
Benzoylchlorid, CjHsOCl. 
Bcnzoylen- hamstof f, CgHeOaNj. 
B d z y I - Grnppo, C» HiO (= 

CsHs.CO.). 
Benzpinakolin, CtgHsoO. 
Benzpinakon, deH^Oj. 
Bciizthiazol v *, C7H5NS. 

'■* Schema für d. Bezifferung: 
1 
7 S 

.'. ^ N s 

4 

Beuzthiazolon, C7H5ONS. 

Ben zy 1 - Gru ppe , C7II7 (= 
CsHs.CHj.). — Eiofl. auf d. Zer- 
fallsgcschwindigk. gvart. Aratno- 
niumsalze 2 1309. 

Benzyliden-Rest, C7H8 (= 
C e H 5 .CH:). 

Bericht d. Elfer- Kommission zur 
außerordentl. Generalversainml. vom 
28. Dezemb. 1910 3 3367. 

Bericht d. Internat. Atomge- 
gewichts-Kommission für 1910 
1 6. 

Berichte d.Dtseh. Chem. Gesell- 
schaft, Geschäftsordnung d. Re- 
daktion u. Publikat.-Kommiss. 3 
2790; Sonderabdrücke, Nekrologe, 
Register usw. 3 3367, 3624. 

Berlinerblau s. CeHtNsFe, Ferro- 
cyanwasserstoffsäuro, Ferri-Salz d. 

Bernsteinaldehyd, CiHeOj. 
Bernsteinaldehydsäure, CiHeOj. 
Bernsteinsäure, C4HeOi. 



Beryllium- Carbon at,Einw. orgnn. 
Säuren; B., E., A. von — -formiaten 
2 1230. 

Betain, C 6 HnO s N. 

Betaine, Charakterisier, tob Amino- 
säuren dch. TJborf. in — ; erschöpf. 
Methylier. d. /J-Phenyl-alanins a.d. 
Glutaminsäure 3 2662; Bernstein- 
säure- pyridiniumbetain 3 2636; Ma- 
| leinsäure- 11. Acrylsänre-pyridinium- 
| betaine u. ihre Salze 3 2926; Synth. 
d. ;'-Amino-«-oxy-buttersänre u. hr. 
Trimethylderiv. 3 3272. 

Betol, C,;HiaO„-. 

Bianthron, CssHibOj. 

Bildungswärme s. Thermochemie. 

Biphenyl e. Diphenyl. 

Biphenyl-mcthy lolid, CisHgOa. 

Birotation s. Opt Aktivität. 

Bis-cnmaran-indigo, CieHi)Oj. 

Bis-indol-indigo, CisHjoOjNj. 

Bis-thionaphthen-indigo, 
CteHsOsSä. 

Bis-thiopyrondithiophcn - indi- 
go, CismOaSe. 

Blausäure, CHN. 

Blei, Erden d. Plumböniobits 1417: 
Verwend. zum Nachweis von Ozon 
in d. Flamme 1 7i0; Lösliehk. Ton 
Gasen in — 1 M)4; Trenn, d. Ar. ens 
von — 2 1222; Yorstäub.: in flüssig. 
Argon 2 1432, 1463; in flössig u. 
gasförmig. Stickstoff; B., E. d. Ni- 
trids 2 1470, 1473; Erkenn, d. » — 
Ferricyanids« als — -Ferricyanmtrat 
2 2321 ; Krystallisat.-Geschwindigk. 
u. -Vermag, von Bleisi liest- Schmel- 
zen; Verh. d. Verbb. 2PbO, SiO» 
u. PbO, SiOj; Abkühlnngs-Kurven; 
Schmelzdiagramme von PbO u Pb- 
Silicaten 2 2565. — Hyperoxyd, 
Verwend. d. — zur Elcmentarenal.; 
Unbrauchbark. weg. COa-Gehalts 1 
149; Erwider.; elektrolyt. Darst. von 
rein. — 2 1197. 

Blut, Zur Kenntn. d. — Farbstoffs; 
Einw. von Anilin auf Mörner-Hä- 
min u. Aceth&min; eisen freie Mutter- 
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Substanz d. Hämatios; Beziehb. 
zwisch. Hämin, Hämatin u. — ; «- 
n. 0- Hämatin; Erkonn. d. enter. 
als Base d. Hamids; ehem. Natur 
d. Hämochromogenp, Hämoglobins, 
Oxy- u. Methämoglobins; Satzbild, 
d. Hämatins, Hamms o. Dehydro- 
chlorid-hämins; B. d. Hämopyrrols 
u. d. Hämatinsäure aus Hämatin; 
Formel d. Hämopyirol-carbonsäure 
1 870 i Beziehb. d. Hämopyrrols u. 
d. Hämopjrrol-carboosäuro zum — 
Farbstoff: Bausteine desselb. im Or- 
ganismus (TryptopLan) 1 489; Ei- 
weiß Bastimm, im — 1 511. 

Bor, »Krystallisert.« — II. Mitteil.: 
Gescfaielitl.; Verbb. Alßj, AlB, 3 u. 
CsAlsBjs; Erkenn, d. »quadrat.« — 
alsC ä Al 3 Bn: E., A. dies. Verbb. 
1 297; Redukt. mit Na-For- 
miat 2 2274. — Triclilorid, Einw. 
von Alkylmagnesiumvorbb. auf — u. 
Schwefelchlorid, sowie auf d. Chlo- 
rid u. d. E^ter d schweflig. Saure 
1 1131. 

Borncol, CioHjgO 

Borsäure, Mikrochem. Bestimm. 1 
31 ; Verb, beim Schmelzen mit AI, 
S u. C; B., E., A. d. Verb. 0141,614 
(»quadrat. Bor«) 1 299; Einfl. auf 
d. Spektrum d. Carmin- u Keroies- 
eäure 2 1391. 

Borwasserstoff, B. aus Bor n. 
Na-Formiat 2 2274, 

Brasilin, CisH u O,-,. 

Brenzcatechin, CsHgOj. 

ßrenzschleimsäuro, C0H4O3. 

Brenztraubensäure, C3H4O3. 

Brenzweinsüure, CsHsOj. 

Britlantgrun s. C^HaiONü, Di- 
älhylamiDO-4-fuchson-[diäthyl-imo- 
niumhydroxyd], Chlorid d. — . 

Brom, Neues Bromier.-Verfahr. (mit 
wäßrig, iinterbromig. Säure) 1 670; 
Konstitut, d. farbig. Addit.-Prodd. 
aus aromat. Aminen u. — bzw. 
SbCU; Rolle ders. bei d. Benzol- 
kern-Subsiitot. 1 G99; Einw. auf 



j»-Anisidin u. iV-Dimethyl-p anisidin 

1 712; Verh. aromat. Mercaptane, 
Sulfide u. Disulfide geg. Chlor u. 
— 1 837; Umwandt, organ. Chlo- 
ride u. Bromide in d. entspr. Jo-, 
dide mittels NaJ in Aceton 2 1528; 
Tgl. auch 2 1533; Abspalt. von 
Stickstoffoxyd u. — aus </em-Nitro- 
bromverbb. 2 '2239. 

re-Bromcarmin, CioBiOsBr*. 

(9-Bromcarmin, CuBoCUBrs. 

Bromo-diaquo-triammin-chro- 
misalze, B., E. A. 2 2293. 

Bromoform, CHBrg. 

Brom Wasserstoff, Katalyt. Be- 
schleunig, d. Redukt. von 5-wortig. 
Arsen dch. — 2 1218; Berichtig, 
hierzu 2 3262. 

Brucin, Casus« O4N». 

Butadien, CiHg. 

Butan, CjHio 

Boten, C4H8. 

Buttersäure, CiHsOj. 

Butylen, C.Hg. 

Butyl-Gruppe, C4H9. 

Butyrolacton, C4H«Oj. 

Butyrophenon, GoHijO. 

Butyryl-Gruppo, 
C4H 7 0(=C 3 H 7 .CO.). 

C (s. a. K). 

Cadaverin, CsHuN«. 

C ad in i um, B. von Rubeanwasser- 
stoff bei d. Trenn, von — u. 
Kupfer mittels HjS bei Ggw. von 
Kaliumcyanid 1 753, 958, 1194; 
Löslichk. von Gasen in — 1 894; 
Trenn, d. Arsens von — 2 1222: 
B., E. ein. — Stickstoff- Verb.; Ver- 
stäub, in flÜ88. Argon; schwarze 
Modifikat. 2 1443, 1452, 1459; 
Verstäub, in flössig. u. gasförmig. 
Stickstoff; B., E. d. Nitrids 2 1469, 

1473. Jodid, Löslichk. u. Re- 

aktt. d. — in Essigester 1 318. 

Caesium, Verstäub, in flüssig. Argon 

2 1456. 
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Calcium, Unterschiede im Verh. von 
K, Na u. — beim Verschmelz. d. 
Oxyde bzw. Carbooate mit Maogan- 
oxyden 1 385; nietall. — u. absol. 
Alkohol als Redakt.- Mittel 1 641, 
2 1700; Vorb. d. Hydroxyds u. d. 
Salze geg. Glycerin: B, £., A. d. 
Verbb. Oa(OH),, 2 CsH 6 (OH) 8 , H»0, 
CaClj.SCsHgOs, sowie Ca(NOs)a, 
4C 3 H 8 0» 2 129-2, 1295; Verwend. 
von glühend. — zur Roindarat. von 
Argon 2 1435; Verh. d. Metaferrits, 
sowie d. Aluminats 5 CaO, 3 AljO» 
u. Silicats CaO, SiOs beim Schmelz. 

h. Erstarr. 2 2573. Carbonat, 

Nachtrag zur Darst. ron a-Oxy- 
hänreo aus «-Halogen-fettsäuren, — 
n.Wasser 2 2191. —-Oxyd, Verh. 
bei hob. Temp. 2 1572. Phos- 
phat, Aufsrhließ. von Mineralien 
durch Tetrachlormcthan- Dämpfe; 
Anal. ein. Fluor-apatit» von Ren- 

frcw County 3 3136. Sulfat 

(Gips), Verwend. in d. Mikrochemie 
1 32. 

Camphenilen, C9H11. 

Camphenilon, CnHuO. 

Oam pheuilonsäure, CgHisOj. 

Campher*, CioH,aO. 

* Schema für d, Bezifferung: 

5 4 a 
CHg - UH CHa 

QC(CH»)» [ 

CH, -C(CH,)~-C0 

6 1 -1 

Campherchinon, CioHuOg. 
Campholeo-aldchyd, CioHieO. 
Cam pkolensäure, CioHieOa. 
Caprinstture, C10B30O». 
Capronsaare, CeHuO». 
CapryUfture, CgUisOj. 
Carbamid-imid-azid, CH 3 N S . 
Carbamioo- Gruppe, 
CH,ON(— NH,.CO). 
Carbaminsfiure, CH 3 OjN. 
Carbanilid, OisH,»ON s . 
Carbazineftare, CE^OgNa. 



Carbazol« Ci a II B N. 

** Schema für die Bezifferung: 



•■' NH * 

Carbinamin, CH;N. 

Carbinol, CH 4 0. 

Carbinole s. Alkohole. 

Carbithionyl-Gruppe, .CS.SH. 

Carbithiosluren. IV. Mitteilung: 
Ester d. Pertlno-essig-, -propion- u. 
-phenylessig-säure; gemischte An- 
hydride Ton — u. Carbonsäuren. 

2 2481. 

Carbon iu 111 Talen z, Oarbonium-hy- 
perchlorate (II. Mittcil.) u. d. Lö- 
sungsvrrmög. d. gechlort. Äthane 
(lür Tripben ylmethyl-Derivv., Sub- 
limat u. Schwefel) 1 1S3: B. farb- 
los. Ionen ans Triphenylmethylbro- 
mid; Kritik d. Annahme von — 
1 33G. 

Carbonsäuron s. Säuren. 

Carbonyl - Gruppe, CO. — Einfl. 
auf d. Festigk. d. C-CBind. 2 1635. 

Carbonyl -salicy lamid, CsHjOaN. 

Carbostyril, C.jH 7 ON. 

Carboxylgruppe, COOH. — Einfl. 
auf d. Festigk. d. C-C-Bind. 2 1635. 

Carbylamin, CtHiN. 

Carbylamine s. i-Nitrile. 

Carminsäure, CjjHjsOu. 

Carnallit, Helium-haltige Gase aus 
- 1 777. 

Carnitin, C7H15O3N. 

Carosche Säure s. Sulfomonoper- 
saure. 

Carven, CioHu* 

Carvestren, C10H16. 

Carvon (Carvol), CioHmO. 

Caryophyllen, CisH !4 . 

Casein, Darst. mittels Acetons aus. 
Milch 1 509; Prolin-Gebalt d. — 

3 3174. 
CasBella-Stiftung, Statut d. — 

1 760. 
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Catecliin, CuHuO*. 

Cellobiose, C11H33O11. 

Cell06e, CtjBaiOu 

Cellulose, Abbau d. Baumwoll- — 
(mit fctark. Schwefelsäure); Daret. 
u. Eigg. von Guignets »lösL — «; 
Bjsi-hh. ders. zum Pergament u. 
zu Klocbsigs Amyloid; Eigg. von 
Ekströms »Acid — «; Abbau d. — 
zu Traubenzucker 1 913; Oxyme- 
thyl-5-furfurol u. seine Beziehh. 
zur — ; Einw. von ÖBr 2 28 Jl ; 
vgl. auch 2 2335, 3 2798; trockne 
Destillat, d. — ; Daret. rein. — aus 
Filtrierpapier 2 2398; Verlauf d. 
Indigo-Bild, aus — u. Anthranü- 
*üure 3 2774; ehem. Natur d. 
»Schwcfel-Farbstoffo aus — ; B. von 
Phenol bei d. — Destillat. 3 2922; 
Auflast;, d. Mercerisat. von — als 
Isomerisat. ; Verh. geg. NaOB, 
Wassergehalt, B. von Schießbaum- 
wolle u. Benzoesäureestern , Hy- 
groskopizität, Verh. geg. Farbstoffe 
bei gowöhnl. u. bei mercerisiert. 
— ; Bestimm, d. Mercerisat. -Grades 
mit Rosanilinbase 3 3430. 

Cer, Vork. von Cerit-Erden im Plum- 
boniobit 1 418; Oxydat. von Coro- 
zu Cerisalzen mit HNO3 ; A., E., A. 
d. Salze Oe(SeO s )j, Ce(HtA30 4 )i 
+ 4H a O u. Cc(HAs0 4 )a + GHjO 
2 2214. 

Cerotinsäure, C*tHji0 3 . 

Cetylalkoho], C l6 HjiO. 

Cetyl-Radikal, CieHss- 

Chalkon, CibHuO. 

Chaviool, C9H10O. 

Chemisches Zentralblatt, Her- 
auggabe ein. III. GoneralregiBters 2 
1764; Abonnementsprois für aus- 
länd. Mitglieder 3 2789. 

»0 hemiec h - 1 e chn ische Aus- 
kunft«, Abonnementspreis 1 467. 

Chinacetophenon, CgHsOj. 

Chinacridon, CaiHigOgNa- 

Chinaldin, C10H9N. 

Chinaldinsäure, CioHtOsN. 



Chinazolin*, C«H 6 N». 

* Schema für d. Bezifferung: 



8 



1 

N 



-1CB2 



6 



■1 CH 
4 

Chinazolon, CsHaONj. 
Chindolin"*, CisHioNs. 

** Schema für d. Bezifferung - 
11 

9 10 NH 1 



N 



8 



Chinhydron, CiaHioO*. 

Chinhydrone, Konstitut.; Bild, ana- 
log. Verbb. aus Ketonen u. Chi- 
nonen mit Metallchloriden u. Sauren 

1 161; neue Typen — artig. Verbb. 
(aus Chinon-mono- 11. -bis-chlorimid 
mit Hydrochioon u. Benzidin) 1 
798; B. — artig. Prodd. aus Chi- 
nonen und Triphenylmethyl bzw. 
Triphanylmethyl -magnesiumchlorid 

2 1283; Konstitut, d. —-artig. 
Vorbb. 3 3603. 

Chinidin, C30HS4O3N2. 

Chinin, CsoHsiOaNj. 

Chinit, CfiHuO». 

Chinoide, Verh. 0- u. p-chinoid. 
Farbstoffe geg. schweflige Säure, 
Phenylhydrazin, Hydrazin u, Hy- 
droxylamin I 198; Konstitut, d. 
farbigen Addit.-Prodd. aus aroroat. 
Aminen u. Brom bzw. SbCl 5 ; Me- 
chanismus d. Benzolkern- Substitut. 
1 699; vgl. 1 712; farbige Keto- 
chloride ans Tetramothyldiamioo - 
4.4'-benzophenon und -thiobenzo- 
phenou 1 728; neue Typen ohinliy- 
dronartig.Verbb. (aus Chinon-mono- 
u. -bis-chlorimid mit Hydrochioon 
u. Benzidin 1 798; Geschieht!, n. 
Bedeut d. — als Küpen-Farbstoffe 
1 990; XXII. Mitteil.: Quantität. 
Bestimm, d. Chinone 1 1171; XXIII. 
Mitteil.: Oxydation d. Anilins (mit 
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FeCla) zu Anilin »Schwarz u. Di- 
anilino 2.fi-benzoohinon-I.4; Konsti- 
tut, von Börnsteius Chinon-imin 
Oi«Hi S N- u. Caro» Verb.Cs t Hi 9 ONj) 
2 25S8; XXIV. Mitteil.: Anilin- 
Schwarz (IV. Mitteil.) 3 2976; Salze 
jiromat. Polynitrokörpsr (Pikryl- 
4irylamine,Trinitro-benzo] u. -tolnol) 
2 1549, 1563; Mol.-Gew. einig. 
Phenochinone u. Über/, ders. in 
Farbstoffe 3 2924 : Molekularverbb. 
»us Chinonen u. HjSa bzw. Cbin- 
hydronen u. H»S 3 S53'J: Konstitut. 
J. chinhydron -artig. Vcrbb. 3 3603. 

Chinol, CeHeOj. 

Chinol-imoniumsulze, Auffabs. d. 
farbig. Addit.-Procld. aus aromat. 
Aminen u. Brom bzw. SbCl,, als — 
1 700: vgl. 1 712. 

Chinolin«, C9H7N. 

* Schema für d. Bezifferung: 
l 
» N 

7^ ^ " ' 2 



Chinolin-Rot s. \orl>. C 2 ,,HjoONs, 
Chlorid d. — . 

Chinol-nitronsäuren, Entsteh, bei 
d. Salzbild, von aromat. Polynitro- 
korpero ( Pikryl - anilinen , Trinitro- 
benzol u. -toluol) 2 1549, 1508. i 

Chinolon, C g H T ON. : 

Chinomelhan, d H«0. 

Chinon, CgH«O s . 

Chinone, Mikrochoin. Bestimm. I 
40; Addit.-Verbb. von Ketoncn u. 
— mit Siuron n. Phenolen; Kon- 
stitut. 1 157, 161; B., E., A. von 
Verbb. mit Hyperchlors&ure 1 181; | 
vgl. auch 1 1080, 1086; Pyran- j 
thron, oin AT-freies Metbin-Analogon 
■d. Flavanthrens, u. Dhnethyl-pyr- ; 
anthron 1 346; neue Synth, d. Di- I 
tnethyl-pyranthrons 1 512; Verbb. | 
von — mit Aminosfiareestern 1 j 
■525; Studien in d. Anthrachinon- ! 
Reihe 1 536: B. aus jo-Anisidin; ; 



Bestimm, dch. Redakt. zumHydro- 
obiaon u. Reoxydat. mit Jod I 
715; Titrat. ather. — -Lsgg. mit 
HJ u. Thiosulfat 1 1171; neue 
Typen chinhydron-artig. Verbb. (aus 

mono- u. -bis-cblorimiden u. 

Hydrochiuon bzw. Benzidin) 1 783 : 
Kondensat, von o- — mit Thiodi- 
glykoUäuroestern I 902, 905; Uo- 
dakt. von Anthrachinon- u. Oxy- 
antbrachinon-sulfonsäuren zu An- 
thranol- u. Oxy-anthranol sulfon- 
säuren 1 100S; B. ein. keten-arti^. 
— u. ander, völlig .substituiert. 
Derivv. d. Diphcnylamins; Aus- 
tausch von Alkyleo in Estern mit 
Hilfe von alkoh. NH S 2 1230; 
Einw. von Triphenylmethyl u. Tri- 
phenylinethyl -magnesiumchlorid 2 
1298; Kondensat, mit o-Xylylendi- 
cyanid 2 1360; lsatin-anilc. JI, Mit- 
teil,: Derivv. d. Thionaphthen-chi- 
nons 2 1370; 111. Mitteil.: Leuko- 
verbb. 2 1376; Homochromoiso- 

merie bei storeoisomer. oximon 

2 1656; Vorss. zur Darst. von 
Thiazin-Farbstoff. d. Anthrachinon- 
Reihe (V. Mitteil.) 2 1730; in* Benz- 
dianthron (Helianthron), mf-Naphth- 
dianthron u. ein neuer Weg zum 
Flavanthren 2 1734; Redukt.-Prodd. 
d. «w-Benzdianthrons 2 1746; vgl. 
auch 2 1748: Chinon -diiminc d. 
Acridon - Reihe 2 2209; Umlagcr. 

in d. Gruppe (B. von Dimo- 

thyl - 2.7 -p- toluidino - 6 - phenoxarin 
aus Methyl - 2 - p - toluidino- 5 -benzo- 
ohinon-1.4-p-tolylimid-l) 2 23S0; 
Konstitut, d. bei d. Oxydat. d. Ani- 
lins entsteh. — 2 2589; färb. u. 
beizenzieh. Eigg. d. Anthrachinon- 
Derivv. II. Mitteil.: Anlhrachinon- 
dioarbonsäure-2.3, -1.3 u. -1.4 3 
2890; Derivv. d. Acenaphthen- chi- 
none 3 2915; Mol.-Gew. einig. Kon- 
densak-Prodd. mit Phenolen 3 2924; 
Oxydart. von Anilin doh. Hamin zu 
Dianilino-2.5-benzochinon-1.4-anil-l 
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3 2962; Bestimm, von Auilin- 
Schwarz, — n. Azokörpern dch. 
Redukt. mit Phenylhydraiin-carb- 
amat 3 2077 ; Einw. von Hydroxyl- 
amin auf in o-Stell. substituiert. 
Ocrivr. d. Antliraohiüüüs 3 3251 ; 
Erkenn, d. rotviolott. Farbstoffs aus 
iV, A-Dipbenyl-hydrazia als ßenzo- 
chiuon-l,4-[pbenyl-imid]-l-[diphe- 
nyl-hydrazonJ-4; Addit.-Prodd. au» 
Benzocbinon- 1.4 mit Diphenyl- u. 
Triphenylamin ; B. von Oxy-4-ben- 
zochinon- ] .2-[phenyl-imid |- 1 -[diphe- 
nyl-hydrazonj-2 3 3201; katatyt. 
JRedukt. d. Benzochinons-1.4 3 3398; 
Verb. geg. AmiDO-4-tbioaoisol 3 
3443; volumetr. Bestimm, mit TiCls 
3 3455; Geschichte d. Nitranilsäare 
3 3457; Oxoninmbydrosulfide d. 
p Beozochinons 3 3599; Konstitut, 
d. chinliydron-artig. Verbb.; Äddit.- 
Prod. d. — mit 1- n. 2-wortig. 
Phenolen 3 3603. 
Chinoxalin*, C S H 8 N,. 

* Schema für d. Bezifferung: 
1 
» N 
7 "^Y ' M3H 2 



N 

4 



-CHb 



I Chlorophyll, Erkenn, d. sog. »kry- 
j stall. — « als Gemisch 3 313!). 
i Chlorstiekstoff, Verb. geg. Alkyl- 
! magnesium verbb. 1 1133. 
Chlor-sulfon&ure, B., E., A. d. 
Amids u. NH<-Salz. 1 139; Darst. 
von Caroscher Sfiure aus — u. 
HjOa; B. von HypersehwefeUiure 
aus — u. aus d. Caroschen Säur» 
; 2 1881. 
Chlor-sulfonsfture-amid, Darst., 
E., A., Verb, mit PC1 3 , Etrnv. tob 
KH3 1 139, 144. 
Chlorwasserstoff s. Salzs&urtj. 
Cholesterin, CwHisO. 
Cholestrophan, CsHgOjNj. 
Cholin, C»H, 5 O s N. 
Chrom, Atomgew. (Baxter, Müller 
u. Hinnes, Baxtor u. Jesse) 1 
9; Verbb. d. -. VUI. Mitteil. : 
Triaromin-— -salze 2 228C. — 
Chlorid, B, E., A. von Kom- 
plexverbb. mit Glykolen 1 10Ö1. 
— -Tetroxyd, Darst. von Tri- 
ammin — : Uberf. in Triamniin- 
chromsalze 2 2289. 
Chroman"\ CbHioO. 

*" Schema für d. Bezifferung: 



Chitonsäure, CeHioO«. 

Cbitose, CeBtoOj. j 

Chlor, Atomgew. CGuye, Fluß) 1 1 
ß; pbotoebero. Synth, d. Phosgens 
u. Spalt, in Kohlenoxyd n. — 1 
130; Verb, aromat. Mercaptaoe, 
Sulfide u. Disulfide geg. — u. Brom 
1 837; Grünfärb. A. Flamme dch. 
— -freies Cu-Carbonat 1 956 Anm.; 
Überf. organ. Chloride u. Bromide 
in d. entspr. Jodide mittels Na J in 
Aceton 2 1528; vgl. auch 2 1533; 
Anlager. an Doppelbindd. mittels 
Sulfurylchlorid 3 2942. 

Chloranil, CeOiCl*. 

Chlorhydrin, C s HjO,Cl. 

Chlorkalk s. Uoterchlorige Säure. 

Chloroform, CHCI S . 



1 

8 O 

7<^"' -CH ä 2 

6 k. ^ -^ >CH 9 s 
•"' CH a 
4 

Chromoisoinerio s. Farbe. 

Chromon, CsHsOa. 

Chromophore, — d. Nitro-unilino ; 
Verursach, von Farbversohiedenh. 
dch. stellungsisomer. — 2 16G9. 

Chromotropie s. Farbe. 

Chroinsäuro. Mikrocbem. Bestimm, 
u. Verwend, 1 33; photochem. Re- 
dukt. d. KaCrsO? 1 694; Nachweis 
von KNOa neb. KjCrjOi (mit Di- 
oxy-9.10'-diphenanthryl-9\10 am in) 
1 795; Katalyse d. Hydroperoxyds 
dch. — u. der. Salze; Erwider. auf 
d. »kritisch. Bemerkk.« von E. H. 
Riesenfeld 3 3187. 
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Chrysanilaaure, CisHi 3 O s N 3 (frü- 
her OisH w 4 Nj). 
Chrysen, CjeHu. 
ClirjBocbinOD, CuHioOj. 
Chrysophenin s. CtsHstOgNtSj, 

Chrysopheninaaure, Na-Salz d. — . 
Chrysophonin8äare,C2fiHjiO»N«Si. 
Ciba-Bleu s. CieH»OaN»Br 4 , Tetra- 

brom-5.7.5'.7'-indigo. 
Ciba-Scharlach, CsoHio0 2 S. 
Ciba-Violett, CuHsOjNS. 
Cichorie, Vork. von Ozymethyl-5- 

furfurol in d. geröstet. — 2 2394. 
CincholoipoD, CbHitOjN. 
Cincholoiponsanre, CsHiaOtN. 
Ciochonicin, CuHajONs. 
Oinchonichn, Cio Hj» OK». 
Cinchonin, Ci9H»0N». 
Oinohonioon, CisHsoONj. 
Oinchoninsäure, CioHjOjN. 
Oinehotoxin, CiaHjjON?. 
Cinnamenyl - Gruppe, CbH? (= 

CH S .CH:CH.). 
Cinnamoyl - Gruppe, C9H7O (= 

0«H t .CH:OH.CO.). 
Cinnamyi- Gruppe, Cs Hu (= 

CsHs.CH^H.CH».). 
Cinnamyliden - Gruppe , Cs>Hb 

C-CbHj.CHjCH.CH:). 
Cocain, CnHjiOiN. 
Cochenillesaure, CioHgO?. 
Cörulignon (Cedriret), CioHieOs. 
Conchinin, CjoHaiOsNj. 
Cnidin*, C,H I8 N. 

* Schema für d. Bezifferung: 

6 5 4» 

CHj-CHi-CH-CHa 



CH,- 

7 



CH,- 

8 



■N - -CH a 

1 2 



Convolvulin, Glykoeidaauren d. — 
n. Zueammensetz. d. roh. t-Rho- 
deose; Hydrolyse, ehem. Natur 
1 476. 

ConvolvulinoleSure, B. aus Con- 
volvulinsJtare 1 479. 

ConvolvulinBture, B. aus Convol- 
vulin, Trenn, von Purginsiure u. 



llethyl-athyl-essigsiure, E., A., Spalt 
1 476, 479. 
Crotonaldehyd, C«H 8 0. 
Crotonsaure, CiHaCv 
Ca mar an (Beziffer. vm bei Cuma- 
ron, s.d.), C B H 8 0. 
j Cumaranon, CbH 6 3 . 
| Cumarin*», CgHsO«. 
i ** Schema för d. Bezifferung: 
I 1 

| g 

! 7<" - Y''">co 2 

i e'~v^— ~. ^^CH 3 

» ca 

4 
| Cumaron*", C 8 B 6 0. 

I "* Schema für d. Bezifferung: 

: l 

7 
6;'^' -,CH 2 

5'^.-- "CH:s 

4 
; Cumarsäure, CgHsOs. 
i Cumidin, C9H13N. 
I Cuminol, CioHtaO. 
I Cumimäure, C10H12O». 
! Cuminyliden-Rest, C|oHuf=:CH 

.CeHt.CH^H^]. 
1 Cuminyl-Best, C| His[ = .CH s 
j .C 6 H 4 .CH(CH,) 2 ]. 
I Cumyl-Rest, C9H1, [=.C 6 H 4 . 

CH(CH s )i]. 
I Curcuma-Ol, II. Mitteil.: Oxydat.- 
'. Prodd. d. Curcuraons 3 S465. 

Curoumaaäure, CuHigOa. 

Cureumin, C 2 i HgoOs. 

Curonmon, CisHibO 

Cuprisalze ) , Tr 

„ , j vgl. unt. Kupfer. 

Cuprosalze ) r 

Cyan, C*Na. 

Cyan-Gruppe, .CN. 

Cyan-hydrine s. Oxy-nitrile. 

Cyanide s. Nitrile. 

Cyansaure, CHON. 

Cy cloide, Definit., Vorkomm, 2 2576. 

Cymol, QoHu- 

Cytidin, CgHwOsNa. 

Cytosin, C 4 HsON 3 . 
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D. 

Daucus carota, Bemerkt zu E. 

Richters Arbeit üb. d. ather. Öl 

aus (Ar. 847, 391 [1909]) 1 

523; Erwider. 1 958. 
Decylensäure, CioHibO». 
Dehydracets&ure, CgHgO«. 
Dehydro-campheny] an saure, 

CioHhOj. 
Dehydro-chinacridon, 

C»Hi O s N». 
Dehydrochlorid-hämin, Cham. 

Natur d. Nebenprod. CgeHteOs^ 

(B. 40, 2021 [1907]) bei d. Darst. 

aus Aoet-hamin ; Verh. geg. NaOH 

1 370, 873. 
Dehydro-indigo, CieHsOsN». 
Dehydro-sehleimsaure, CsHiOs. 
Depsan, CnHuO. 

Depfcanol, CisHijOj. 

Depsanon, CuHiaOa- 

Desaurin, CsoHmOjSit. 

Desmotropie s. Tautoraerie. 

D e s oxy - allokaffursfiure, 
CtHmOsN,. 

Desoxy-benzoin, CuHuO. 

Destillation, Neuer Fraktionier- 
Aufsatz; Verwend. von Koks-Stück - 
eben als Siedesteine 1 419; Destil- 
licr-Apparat für d. Arsen-Bestimm. 

2 1219: Praktionier-Vorricht. 2 
1725; s. a. Vakuum-Destillation. 

Deutero-fibrinoso, Verh. geg. sal- 
petrige Saure; volumetr. rV.Bestimm. 

3 3174 
Dextrose, C 6 HuOe. 
Diathylamino-Gruppe, (CjHt)iN. 
Dialurs&ure, CiEUOiNj. 
Diamine s. Amine. 
Diaminosauren s. Aminosäuren. 
Diantbraohinonyl, CwBuOt. 
Dianthron (Dimroth), CasHieO*. 
Dian thron (Scholl), C»HuO»[=Bi- 

an thron (Deoker)] ; Bezeiohn.d.»— « 
von Dimroth als — dihydrid-9.9'. 

Diazoamino-benzol, CuHnNj. 

Diazoamino-tetrazo t saure, 
0»H,Nh. 



Diazoaminoverbindungen s. Tri- 
azene. 

Diazo-an thranikaure(anLy- 
drid), CtH 4 O a Nj. 

Diazo-benzoesAure, CtH«03Nj. 

Diazo-eesige&nre, CaBiOjNs. 

Diazohydrazoverbindungen ». 
Tttrazene. 

Diazoimino-Gruppe, .N 3 . 

Diazo-methan, CHjNj. 

Diazo-sulfanilaäure, CgöeO^NiS. 

Diazoverbindungen, Einw. \on 
Aryldiazooiumsalzen auf Bis-acet- 
essigesier-malonyldihydrazid l 236; 
Einw. von Diazoniumsalzen auf Di- 
methyl-2.4-pyrrol u. Hämopyrrol 1 
260; vgl. auch 1 25 l J; B., E. d. — 
aus halogeniert. Arsanyltäureu 1 
531 ; aliphat. — ; Diazotier. d. Ami- 
no-guanidins 1 682; iV-Diazoaoetyl- 
glycin-hydrazid u. Oxy-.Vtriuzol- 
1.2.8-acethydrazid-l 1 662; Disuo- 
tier. d.p- AminopheDyl-arsenoxyds u. 
Überf.inAzofarbstoffel 922; Einw. 
von Diazoessigester auf Benzaldeliyd 
u. Önanthol 1 1024, 1027; - aus 
Amino-guanidin, Beitr. z. Kenntn. 
d. Diazohydrazoverbb. (Tetrazene) 

1 108'; sog. unsymm. Azin-bern- 
steinsäureester 1 1095; sog. symm. 
Azin-bernsteins&ureoster 1 1112; 
— d. Triazols-1.2.4 (u. Thiazols) 

2 1312; thermoebem. Unterguclicb. 
üb. — u. Azoverbb. I. Mitteil.: 
Anilin u. a-Naphthy]amin 2 1479; 
IT. Mitteil.: Sulfanil- u. Anthranil- 
sfture2 1488; III. Mitteil.: ;>-Nitro- 
anilio 2 1767; Diazoamino-tetrazo] 
2 1866; quantitat. Bestimm, von 
Diazoalkylen 2 2323; Umwandt, von 
Diazoaoetamid in Oxy-5-triazol 1.2.3 
(Triazol-1. 2.3-on-5) als Vorlesuogs- 
vers. 2 2446; Diazoacetyl-glycyl- 
glycin-hydrazid 2 2447; Umwaudl. 
von Diacohydraziden in Halogen- 
hydrazide u. Azide 2 3457; B. 
schwerlösl. — hy Perchlorate aus aro- 
mat. Diaminen 3 2628; B. bei d. 
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Einw. tod BKO3 auf Azo-pyrazo- 
lono u. -i-oxazolone 3 2G49; Durst, 
von Arylazidcn aus Diazoniumper- 
bromideu -+- NH S 3 27CO; Einw. von 
Diazoniumealzen auf Aoyl- u. Bia- 
acyl-bydrazine, sowie auf Semicarb- 
azid 3 2905; Einw. auf Sulfanilid 
3 3297; zur Geschichte d. Biazo- 
hydrazide; Hinweis auf d. Diazo- 
benzol.Mhylbydrazid 3 3500; Me- 
thylthio 4-benzoldiazoaiuaiverbb. 3 
3443; b. a. Azoverbindungen. 

Üibenzliydroxamsäure, 
CuUuQiM. 

Dibenzoxazin, C19B9ON. 

Dibenzyl, Cnöu. 

Dibromo-aquo- triam min-ehrom- 
salzo, B., E., A., Uberf. in d. ent- 
spr. DioLloroverbb. 2 2291. 

Dicarbin-totracarbonsaure, 
CU4O,. 

Diearbons&uron s. Sauren. 

Dichinolyl, CisHiaNj. 

Dichlorhydrin, C s H«OC]a. 

Dichloro-aquo-triammin-chrom- 
salze, Uberf. in Triaquo-triammin- 
cbromsaize, B. aus d. entspr. Di- 
bromverbb. 2 2290. 

Dicumarony), CnHioOa. 

Dicyandiamidin, CjHeON*. 

Didym, Vork. im Euxenit von Bre- 
vig 3 2632. 

Dielektrizitätskonstante, Be- 
ziehb. zwisch. d. — d. Solvenzen 
a, d. spektrocbem. Verb., sowie d. 
Molrefrakt. d. Aceteseigesters 3 8059, 
3066; vgl. auch 3 3366. 

Differential-adBorptiometer,Be- 
bohreib., Verwend. I 169. 

Digallussäure, G14H10O». 

Digitogenin, CsoH«Os. 

Digitogens&ure, CfgHuOs. 

Digitonin, CuBmOjs. 

Digits&ure, Cj 8 Hj 4 Oij. 

Diglycyl-gly ein, CsHnC^Nj. 

Diharnstoff, CtHiOiN«. 

Dihydrazine, 111. Mitteil.: Verb. d. 
Dipbenylmethan- eM-^.^'-a-methyl- 



u. -«-äthylhydrazins geg. Diketone, 
cgcl. Ketone a. Zucker 2 U95. 

Dihydroxylamin, NH 8 3 
[=NH(OH) 2 l. 

Dihydroxylamin - Derivate, B. 
bei d. Redukt. d. Nitro-2-brom-5- 
mandelsaurenilrils 3 2896. 

Dikato- s. Dioxo . 

Diketone s. Ketone. 

Dimethacrylsäure, CsHsOj. 

Dimethylamino-6ruppe,(CHj)jN. 

Dimorphismus d. Cholinchlorid-Pt- 
Salz.3 2737. 

Dinaphthofluoren, C»i Hu. 

Dinaphtbofluorenon, CjtHnO. 

Dinaphthoxantbon, CjiHjaOj. 

Dionin, CisIljjOaN. 

Dioxo-cumaran, CsHiOä- 

Dioxo-piperazin, C<HeOgNj. 

Di-r//<r/o-pentadien, C10H13. 

Dipenton, CioHis- 

Diphenoebinon, CuHaOj. 

Diphenothiazin*, CijH s NS. 

* Schema für d. Bezifferung: 
9 

8 S 1 

6 , ,,-L ,^\^S 

5 NH * 

10 
Diphenothiazinon, C1SH7ONS. 
Diphensäure, ChHioO.,. 
Dipbenyl*"*, CuHio, 

** Schema für d. Bezifferung: 
" j' 



3 j 

i t 



■1 



> 



Diphenylen glykolsäure,CuHio03. 
DipLenylen-sultam, CuBgOjNS. 
Dipyrrolyl, CsH 8 Nj. 
Diselenophospborsäure, B.,E..A. 

d. Ba-Salz. I 282. 
Dispersion s. Molekular-Refraktion 

u. -Dispersion. 
Dissoziationskonstante, Abhän- 

gigk. d. Unilagor.-Gescbwindigk. d. 

Cincbonins iu Cinchotoxin von d. — 

d. Sturen 3 3309. 

243* 
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Distearin, CjoHt«Os. 

Disulfide g. Sulfide. 

Dieulfo-phosphorsäure, B., E., 
A. tos Salzen 1 287. 

Dithio-carbamin saure, CHsNSs. 

Dokosan, C])Hj6. 

Doppelbindungen, Verwend. d.Te- 
tranitro-methans zum Nachweis von 
— : B. von »Nitroalkylaten« aus 
Alkylenenu.Nitrokörpern; Bemerkk. 
zur Abhandl. von A. Werner, B. 
42, 4324 [1909] 1 197; Bemerkk. 
zur Abhandl. von N. Prilescha- 
jew, B. 42, 4811 [1909] üb. Oxy- 
dat unges&tt. Verbb. mit organ. 
Hyperoxydcn I 464; Erwider. 1 959; 
Einw. alkoh. Hg-Salzlsgg. auf nn- 
gesatt Verbb. (Zimtsaure u. der. 
Methylester, Fette) 1 095; opt.Verh. 
von ungesätt. Verbb. ; Konstitut-Be- 
stimm, auf spektrochem.Wege ; Nach- 
weis von konjugiert. — mittels d. 
Mol.-Refrakt. u. -Dispers. ] 806, 
818, 827; Einfl. von konjugiert. — 
auf d. Verbrennungswärme ungesätt. 
Kohlen Wasserstoffe 1 10C3; Verh. 
ungesätt. Verbb. geg. Hyperchlor- 
saure 1 1086; spektrochem. Verh. 
von Körpern mit— 1 1183; Einfl. 
auf d. Autoracemiaat. bezw. d. Zer- 
fall, quarl. Ammoniumsalze 2 1305; 
ungesätt. Verbb. VIII. Mitteil. : Ad- 
dit. von Hydroxylamin an ange- 
•att. Sauren mit konjugiert. — 3 
2665; Belicht, ungesätt. Ketone bei 
Ggw. von Uranylealzeu 3 2744; 
Anlager. von Chlor an — mittels 
Sulfarylchlorid 3 2942; mehrfach 
ungesätt hydroaromat. Kohlenwas- 
serstoffe mit temieyet. — ; spoktro- 
«hem. Verb. u. Mol.-Refrakt. 3 3076; 
mehrfach ungesätt. hydroaromat. 
Sauren mit ein. temicycl. — u. der. 
TJmwandi.-Pradd.3 8094; Reduzier- 
bark, von Systemen konjugiert. — in 
hydroaromat. Substst. 3 8111; Fern- 
wirk. d. — auf d. Haftfestigk. offen, 
organ. Kadikaie am Stickstoff bei d. 



Bromcyan-Reakt. 3 3311; katalyt. 
Reduktt ungesätt Verbb. bei Ggw. 
von Cu, CuO u. Fe 3 8387, 3546. 

Doppolmoleküle, Einfl. d. Bild, von 
— auf d. »Gang« d. Zerfallsge- 
sehwindigk. quari. Ammoniumsalze 
2 1305: s. a. Moleknlarverbin- 
dangen. 

Dotriakontau, CfjHeo. 

Drehungsvermögen s. Optisch» 
Aktivität. 

Dreifache Bindung 8. u. Doppel- 
bindung. 

Druck, Verb. d. Gasgemische bei 
klein. - 1 17. 

Dysprosium, Vork. im Plumboniobit 
I 418. 

E. 

Edestin,Geschwindigk. d. Verdauung 
dch. Trypsin 3 3181. 

Ehrenmitglieder, Dankschreiben 
von Le Ghatelier, A. Haller 
u. W. Körner I 2; Antrag auf Er- 
nennung von G. Ciamician u. J. 
van Bemmelen 3 2785: Wahl 
den. 3 3638. 

Eikosan, CjoH«- 

Eisen, Darst. mangan- u. — freier 
Oxydasen; Kritik d. Bert ran dsohen 
Theorie 1 364; vgl.a.2 1321, 1327: 
Auffass. d. HamiuB u. Humatin» als 
Ferriverbb., d. Hämochromogens u. 
H&moglobins als Ferroverbb., d. 
Oxyhämoglobins als — -peroxyd 1 
872; Löslichk. von Gasen in — 1 

894 ; Acetato- Pyridin Base u.bas. 

Pyridin-halt Fcrriacetat 2 2144; 
katalyt. Bedukt. bei Ggw. von Cu, 
CuO u. — 3 3387; Verwend. d. 
Methylenblaue als Indicator bei d. 
Titrat von TiCls mit Eisenalaun u. 
(statt K-Rhodanid) bei d. Titrat. von 
Ferrisalzen 3 3456. — Chlorid, 
Grünfftrb. mit — bei Gerbstoffen d. 
Fyrogallol-Reibe 2 1263 Anm. 3; 
Ausführ. d. »Desmotropie-Reakt.« 
mit — 2 1828; Prodd. d. Oxy- 
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dat. d. Anilins mit — 2 3589; 
zeitl. Vorlauf d. — Reakt. d. Acet- 
estigesters in verschied. Solvenzien 
3 SOGS. — -Chlorür, Veras, zur 
Zers. von Wasser dch. — I 779. 
— Oxyd, Trenn, von ZrQ* dch. 
(NrIt)«COs 1 294 : neuer Beweis für 
d. Bestehen ein. Adsorpt.-Gleich- 
gew. in Hydrosolen; Prüf. d. Du- 
dänischen Kollodium-Filtration 
am — Hydrosol 3 8613. — -Phos- 
phid, Elektrolyt. Oxydat. 2 2007. 

Eiweißstoffe, Zur Kenntn. d. — . 
J. Mitteii.: Verh. von Eiweiß-Lsgg. 
zu Aceton; Bestimm, in d. Kuh- 
Milch u. im Rinderblut 1 508; Er- 
kenn, d. Peroxydase aus Hedera 
helix als Glykoproteid 2 1327; 
Kohlebydrat-pbosphorsäuree&ter. II. 
Mitteil. : Saccharose - schwefelsaure 
u. d. Phosphorylier. d. — 2 20(i0, 
'2065; Vork. von Glutaminsäure, 
Pyrrolidon-5- u. Pyrrolidin-carbon- 
säurc-2 in — ; Beziebh. den. zu 
einand. 2 2151; Verh. d. Imid- 
nzole, d. Histidins u. d. Bystidin- 
haliig. — (Sturin) geg. Jod 2 2243, 
524t); Aufklär. d. Liebermann- 
seben Reakt, 2 2359; Verh geg. 
salpetrige Säure; volumetr. -V-Be- 
stimm. in — ; quantitat Prolin- 
Bestimm. bei d. Ester-Methode d. 
Protein- Hydrolyse; Prolin-Gehalt d. 
Caseins; Anal. d. Proteine; Mess. 
d. Vollständigk. n. Geschwindigk. 
d. Proteolyse dcb. Amin-Stiekstoff- 
Bestimrn. 3 3173. 

Ekgonin, C»Hi 5 3 N. 

Eksantalal, CisHibO. 

Eksantalsäure, CisHiaOa. 

Eksantalol, CtjHjoO. 

Elaidinsäure, CisHaiOj. 

Elektrochemie, Mikrochern. Be- 
stimm, d. elektr. Eigg. ehem. Verbh. 
1 21; Berichtig, zur Abhandl. von 
Kaufler und Herzog, B. 42, 
3861 [1909] üb. Acetat-Elektrolyse 1 
266; elektroehem. Darst. d. Per- 



carbonate (nach Constam u. Han- 
sen); Entgegn. an Riesenfeld n. 
Reinhold, B. 42, 4377 [1909] 1 
639; Elektrolyse d. Phosphorsäuren 
bei Ggw. von H 2 O a 1 1165; elek- 
trolyt. Darst. von PbO» für d. Ele- 
mentaranal. 2 1199; neue Unter- 
suchch. üb d. Verb.-Fähigk. d. Ar- 
gons 2 1442; Modifikatt. d. Metalle 
bei d. elektr. Verstäub, in flüssig. 
Argon 2 1454; neue Metall-Stick- 
stoff- Verbb. u. ihre Stabilität an d. 
Hand d. period. Systems 2 14C5; 
Beschreib, u. Verwendung ein. elektr. 
Vakuumofens 2 1564; Elektrosyn- 
thesen. V. Mitteil.: Einw. d. dunkl. 
elektr. Entlad, auf Methylal, Acetal, 
Dimethylsulfid, sowie auf t-Pentan, 
»-Hexan o. Diätbyläther bei Ggw. 
von NH 3 2 1871: B. von Phos- 
phor- u. Unterphosphors&ure doh. 
elektrolyt. Oxydat. von Phosphiden 
2 2007; elektrolyt. Redukt. aromat. 
Sulfonbäurcchloride 3 3032: elektro- 
lyt. Oxydat. aromat. Sulfide 3 3422. 

Ellagen-Gerbsäure, CseHaaOio. 

Ellagsäure, C u H«0 B . 

Elementar analyse s. Analyse. 

Empfindlichkeit eher». Reaktt., 
Bestimm, d. — 1 11. 

Emulsin s. u. Fermente. 

Endoxy-triazol, CsHjON». 

Enole s. Tautomerie. 

Enzyme s. Fermente. 

Eosin, CsoHsOiBr«. 

Epichlorhydrin, C 3 H 5 0C1. 

Erbium, Zirkon- u. Erbinerde aus 
Titanatmineral ; Vork. im Euxenit 
von Brevig; E., A. d. Oxalats, 
Reflexspektrum, Atomgew. 3 2631. 

Erdalkalien j g ^^ 

Erden, seltene ) 

Erdöl, Nnphthen-Bild. IV. Mittril.; 
Bild. d. Naphthene aus Olefinen u. 
künstl. Schmieröl; Synth, d. letzter. 
1 388; V. Mitteil.: Prodd. d. Druek- 
Erhitz. ein. Zylinderöls 1 397; VL 
Mitteil.: Schlußfolgerungg, auf d. 



Sachregister. 



3762 



mögt. Bild. d. Kohlenwasserstoffe 
n, d. Erhalt d. opt. Aktivität d. — 
1 405; Antwort auf d. Mitteil, von 
M. Rakusin, B. 42, 4675 [1909], 
Ob. d. Notwendigk. systemat. opt.- 
ehem. — Stndien 1 608. 

Erucasäure, C13H43O9. 

EmoiD, CbdUisbOs. 

Erythro-oxyanthracbinon, 
C 14 H 8 3 . 

Erythros«, C*HsOi. 

Erythrosin G, CmHgO»Cl a Br4. 

Erythrosin ,J, CsoHaOsJ.i. 

Essigester s. CaHiOa, Essigsäure, 
Äthylester d. — . 

Essigsäure, C3H4O3. 

Ester ». Säureaetor. 

Esterifikfltion s. Säurecster. 

Eugenol, CioBisOj. 

Euxen-Erde, Nioht-Existeoz d. — , 
Einheitlichk. d. Zirkon-Erde 2 1807. 

Euxenite, Untersuch, d. Erbinerde 
aus — von Brevig; A., Vork. von 
Titan u. Zirkon im — 3 2631. 

Exaltation s. Molekular-Refraktioo 
u. -Dispersion. 

Exsiccatoren, aus Paraffin 1 1093. 

Extraktionsapparat, 7.ur Reinig, 
von PiSs u. dgl. 1 154. 

F. 

Farbe, Mikrochem. liestimm. 1 22; 
pantochrome Dimethyl- u. Diphenyl- 
violnrato 1 45; vgl. 1 92; panto- 
chrome Salze aus Oximino-oxazo- 
lonen 1 68; Panlocbromio von 
Violuraten u. verwandt. Oximino- 
keton-Salzen 1 82: Beziehh. zwiseb. 
— u, Konstitut.; Bemerkk. zu A. 
Werners Milteil., 15. 42, 4324 
[1909] 1 91 Anm. 1; gelbe u. rote 
Formen von Salzen u. Hydraten 
d. Oxy.azokörpor; Unbaltbark. d. 
Auxocbrom-Theorie 1 106, 109; 
Bild, farbig. Verbb. ans Ketonen u. 
Chinonen mit Phenolen u. Säuren 1 
158; Beziehh. z wisch. — n. Ionisier- 
bark.; — d. Lsgg. von Triphenyl- 



methyl-Derivv., Sublimat u. Schwe- 
fel in d. Chlorverbb. d. Äthans, 
Äthylens - n. Methans 1 186; vgl. 
dageg. I 339; Beziehh. zwiseb. — 
n. Konstitut. ; Bemerkk. zur Mitteil, 
von A. Werner, B. 48, 4324 
[1909]; — Reakt. d. Äthylen verbb. 
mit Tetranitro-methan 1 197; — 
Reakt. d. Titanverbb. mit Dioxy- 
maleiosäare; Bemerkk. zur Abhandl. 
von J. Piccard, B. 48, 4841 [1909] 
1 267; B. farblos. Ionen ans Tri- 
pb.enyl<r.fthylbromid 1 336 ; Beziehh. 
zwiseb. Konstitut, u. Körper — in 
d. Phenanthren-Reiho ; Vork. von 
Cbromoisomerie beim Brom-3-phe- 
nantbreochinon 1 425; farblose u. 
gelbe Thiosalicyl.säure, sowie p-Acyl- 
amino-thiophenole 1 651; farbig. 
Addit.-Prodd. aromatisch. Amine; 
Mechanismus d. Benzolkern-Sub- 
stitut. 1 699; vgl. I 712; sehr 
empfind!. — Reaktt. zum Nachweis 
von IINO3 u. Nitraten (mit Dioxy- 
9.10'-dipbeiiantbryl-9'.10-amin)1794; 
Becinfluss. d. — dch. Substitut, bei 
Küpen-Farbstoffen, spez. Indigo 1 
991; farbige isom. Salze d. Kako- 
thelies 1 1012; verschieden farbig« 
Salze d. Kondensat.-Prodd. aus Acc- 
tylaceton harnstoff u. aromat. Alde- 
hyden 1 1126; — des Azobenzols 

1 1188; Gültigk. d. »Verteü.-Sat/. 
d. Anxocbromet bei halochrom. 
Verbb. 2 1206; - Reaktt. d.Papavc- 
rins u. Kryptopins 2 1834; — Re- 
akt, d. organ. Sulfide mit Chloranil 

2 1402; eolorimetr. Bestimm, klein. 
Mengen Blausäure als Berlinerblau 
2 1430; Homocbromoisomerie; De- 
finit., Untersubeid. von Cbromoiso- 
merie; Vork. bei Nitro-anilineo, 
Chinon- u. ander. Oximen 2 165}, 
1663 Anm.; vgl. hierzu 2 2070 u. 
2 2516; Chromoieomerie u. Homo- 
chromoisomerie, B, E., A., Mol.- 
Gew., gpektrochem. Verh. von Nitro- 
anilinon 2 1662, 1680; bathochrome 
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Wirk. d. Nebenvalenzen d. Nitro- 
gruppe 2 1765; Ander, d. — d. 
Fluorenons dch. Substitut. 2 1797; 
Methylol-5-furfurol als d. Ursache 
einig. — Reaktt d. Hexosen ; Farb- 
stoffe aus Metbylol-5-furfurol u. Re- 
s-orcin 2 2365: Tgl. auch 2 2391, 
2398, 3 2798; Theoret. 6b. d. — 
einig. Fluoren-Derivv. 2 2488; Tgl. 
3 2778; Chromo- o. Homochromo- 
isomerie beim Azopbenol 2 2512; 
— u. beizenzieh. Eigg. d. Anthra- 
chinon-Derivv. II. Mitteil.: Anthra- 
chinon-dicarbonsanren-2.3, -1 3 u. 
-1.4 3 2890. 

Farben-Reaktionen s. Farbe. 

Farbstoffe, Konstitut, d. Purpur- 
s-äure n. d. Murexids 1 92; Cbino- 
Hn-Kot I 128; photochem. Erscbei- 

mingg. an Lsg?. I. Miltoil.: 

Urüfiche d. Ausbleichen» bzw. d. 
Farbenänder. ; katalyt. Liclitreaklt. ; 
0. von Kondensat- Kernen; Absorpt. 
von Stickstoff n. Sauerstoff dch. d. 
belichtet. — Lsgg. 1 1(>4; Bemerkk. 
fnr Abhandl. von Weigert; B. 
von — peroxyden 1 751; photo- 
chem. Ersuheinungg. an — Lsgg. 
II. Mitteil.: Erwider. an Gcbhard; 
Verh. von bestrahlt. Chinin-Lsgg. 
geg. Kohlenriioxyd u. von Uranin- 
Lsgu. geg. Sauerstoff a. Luft, sowie 
geg. Chloride u. Bromide; Bild. u. 
Verh. kolloidal. — Lsgg- 1 951; 
Verbb. mit Hyperchlorsaure 1 184, 
1081, 3 2627: Methylenblau. I. 
Mitteil.: Konstitut, Verh. von o- 
a. p-chinoid. — geg. schweflige 
Siiure, Hydrazin, FheDylhydrszin 
«. Hydroxylamin; B., F., A., Salze 
d. Leuko - methylenblaus 1 198; 
Konden»at.-Prod. d. Cumaranons u. 
seine Umwandl. in Oxindirubin 1 
212: Indanthren u. Flavanthren. 
XII. Mitteil.: Einw. von Salpeter- 
säure auf Flavanthren, nebst An- 
rnerkuDgg. üb. d. Elementaranalyse 
kohlenstolfreicb., schwer verbrennl. 



Körper 1 340; XIII. Mitteil.: Py- 
ranthron, ein AT-freies Methin -Ana- 
logon d. Flavanthrens, n. Diroethyl- 
pyranthron 1 S46; XIV. Mitteil.: 
Neue Synthese d. Dimethyl-4.4'- 
pyranthrons 1 512; XV. Mitteil.: 
mi- Benzdianthron (Helianthron),*»«- 
Naphthodiantbron u. ein neuer Weg 
zum Flavanthren 2 1734; Blut- 
Farbstoff 1 370, 489; Veras, zur 
Darst. von — bzw. Ausgangsmate» 
rialien für — aus Acenaphthen 1 
489; — d. Anthrachinon-Reihe 1 
537; Entsteh, von Analogen d. 
Wursterschon Rots bei d. Einw. 
von Brom bzw. Üxydat. d. p-Ani- 
sidins u. iV-Dimethyl-p-amsidins I 
713; Konstitut, d. farbig, (u. farb- 
los.) Ketochloride aus Tetramethyl- 
diamino-4.4'-benzophenon, d. Tri- 
phenylmelhan — u. d. Auramins 1 
728: Vergl. d. Azo — aus R-Salz 
u. diazotiert. ^)-Amioophenyl-arsen- 
oxyd, Arsanilsäure u. SulianilsSuie 

1 922; Thiazin — 1 «27; Indigo 
IV. Mitteil.: Bromierte Indigotino I 
937; Fortschritte auf d. Gebiet d. 
Küpen — (Vortrag) 1 987; — aus 
Acetylaceton-harnstoff u. aromat. Al- 
dehyden I 1126; Thioindigo ähnlich. 

— aus Dioxy-1.7-Thio-4-pyron-S- 
dithiophen 2 1259; Einw. prim. Amine 
auf Indigo (Bemerkk. zu ein. Mitteil, 
von Knecht) 2 1317; Konstitut. (I. 
ß Bromcarmins 2 13G3: Isatin-anilo. 
II. Mitteil.: Derivv. d. Thionaph- 
then-ohinons 2 1370; III. Mitteil.: 
Loukovcrbb. ; Isatin-anile als Küpen- 

— 2 1876; — d. Kermes 2 1387; 
Veras, zur Darst Ton Thiazin — 
d. Anthrachinon-Reihe (V. Mitteil.) 

2 1730; Redukt.-Prodd. d. nu-Benz- 
dianthrona (Helianthroos) 2 1746; 
blaue Küpe d. Flavanthren« 2 174S; 
o-Protocatechu-aldehyd als einfachst. 
Beizen — 2 1818; B. Ton Indigo 
aus cis-o- Nitrocinnamoyl - ameisen- 
s&ure-phenylhydrazid 2 1924; Zers. 
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von Indigobliu n. Indigrotl sowie 
Thioindigo Scharlach R doh. Alka- 
lien 2 1971; Yens, zur Darst. d. 
Dioxy -1.2- phenophenanthrazins ; 
Synth, sein. Dimethylatbers 2 2187; 
Konstitat. a. Derivv. d. Careumins; 
Oxy-cbaJkone aus Vanillin; Vork. 
^-freier Substantiv. — 2 2163; 
Chinon-diimine d. Acridou-Reihe 2 
2209; Nachweis von Arsen in — 2 
2271; Redukt. von Indigo-Carmin 
dch. Rongalit bei Ggw. von KCN 2 
2350 ; Dianilino-2.5-benzochinon- 1 .4 
als Nebenprod. d. Anilinschwarz- 
Darst. aus Anilin 4- FeCl 3 2 2589 ; 
Geschwindigk. d. Umlager. von 
Oxoniumbasen, Farbbasen n. -Cy- 
aniden in d. Carbinolbasen u. 
Leukocyanide 3 2609; Einw. von 
HNOg auf Azo-pyrazolone u.Vergl. 
d. letzter, mit Azo- — 3 2649; 
Mechanismus <L Indigo-Bild, aus 
Anthranilsaure u. mehrwertig. Al- 
koholen; neue Indigo-Synth, [aus 
Amino-2-benzylalkohol n. Glyrcrio] 
3 2774; »Naphthyl- malachitgrün« 3 
2917, 2921; Schwefel—. IL Mit- 
teil.: Chem. Natur d. — ans Gellu- 
lose bzw. Phenol u. Phenochinon; 
B. von Schwefel — d. Fluorcscein- 
Gruppe 3 2922; Anilin-Schwarz. 
IV. Mitteil.: Stufenweise Redakt.; 
Bestimm, von chinoid. a. Aza — 
dch. Redakt. mit Phenylhydrazin- 
carbamat 3 2976; Erkenn, d. rot- 
violett. — aus N, iV-Diphenyl-hy- 
drazin als Benzochinon-1.4-[phenyl- 
imid]-l-[diphenyl-bydrazon]-4; B. 
von Oxy-4- benzochinon- 1 .2-[pheny 1- 
imid]- 1 - [diphenyI-hydrazon]-2-by- 
droohlorid 3 3260; Verh. von ge- 
wöhnl. u. von mercerisiart. Cellu- 
lose geg. — ; Bestimm, d. Meroeri- 
sat.-Grades mit Rosanilinbase 3 
3433; Verwend. d. Melhylenblans 
(statt K-Rhodanid) bei d. Titrat 
von Fernsätzen n. bei d. Bestimm. 
von TiCb mit FeSO« 3 3456. 



Farbstoff-peroxyde, B. in be- 
lichtet. Farbstoff-Lsgg. 1 752; vgl. 
dazu 1 951. 

Fayence, Geschieht!., Fortechritte 
d. — Industrie 2 2082. 

Fenchon, CioHisO. 

Fermente (Enzyme), Methode zur 
schnell, Vorarbeit, von Pflanzen- 
Extrakten auf Oxydat.-Fermente 1 
362; Theorie d. Oxydasen-Wirk. 
I. Mitteil.: Mangan- u. eisenfruie 
Oxydasen 1 361; II. Mitteil.: Eintl. 
d. Metallsatze auf d. weitere Um- 
wand!, d. Prodd. d, Oxydase-Wirk. 

1 3Cfi; Verh. d. Glycyl-/- u. •</ 1- 
leucins, sowie opt.-akt. tryptophan- 
ballig. Polypeptide geg. Hofe- Proß- 
sal't 1 907; Untersuchen, üb. Pfluu- 
zen-Peroxydasen. 1. Mitteil.: Ntiue 
Methode d. Peroxydasen Gewinn. 2 
1821; II. Mittoil.: Die Hedera Per- 
oxydase, ein Glykoproteid 2 1357; 
Rolle d. Milchsäure bei d. alkoh., 
bzw. d. Zyraasa- n. Bakterien-Gin - . 

2 1773; Wirk, peptolyt. — auf 
opt.-akt. Polypeptide 2 2429 ; Spult. 
d. fJ-Glykol-tf-glykosids dch. Enml- 
sin 2 2529; ehem. Natur d. bei 
d. tiyptisch. Verdauung d. Geialiue 
auftretend. Prolyl-glycin-anhydrids 

3 3168. 
Ferricyanwassorstoffsaure, 

OsH s N 8 Fe. 
Ferrocy an Wasserstoff saure, 

C 6 H4N 8 Fe. 
Ferulasäure, C10H10O4. 
Fette, Aclager. von Hg-Salzen an 

ungesatt. — 1 695 : Synth, d. »ymiu. 

0?-)Monoglyceride 2 1288. 
Fettsauren s. u. Säuren. 
Filtrierpapier, Darst. rein. Cellu- 

lose aus — ; B. von Palmitinsäure 
'bei d. Destillat von (fetthaltig.) — ; 

Entfern, von fett- n. starkeartig. 

Stoffen 2 2398. 
Flamme, Nachweis von Ozon in d. 

— ; zugleich Erwider. an O. Low 

1 750. 



3765 



Saehregisttt* 



Flavan», C»HuO. 

* Schema für d. Bezifferung: 



/ 

-"3jCH. x 

CH, 

4 



> 



Flavanon, CuHuOa. 
Flavanthren, C«HnOgNa. 
Flavindin, C 8 »H» 4 0»N4. 
Flavindulin s. Ca«Hi 8 ONa, Phenyl- 

14-phenophetianthrazonittmhydroxyd, 

Chlorid d. -. 
Flayon**, C, s HioO s . 

** Schema für d. Bezifferung: 

» V m 

8 / X 

"■■ -■ ->c-( )» 

6 ^-^>CH "' '"' 
s CO 

4 

Flavonol, Ci 5 HioO a . 
Flaropnrpurin, CmHnOj. 
Fluor 



an***, 


D20HI3 


o 3 . 


Schema 


für d. 
18 


Bezifferung: 




r. B 


-CO 


8 





1 


s 


V 

10 


4 



Fluoren»*-'*, Ci 3 H,„. 

**** Schema für d. Bezifferung: 

9 
8 CH» 1 
7^"\.- — — -^2 

.' ! k '. 

S 4 

Fluorenalkohol, CijHioO. 
Fluorenon, CisHgO.- 
Fluoreaoein, CjoHiaO s , 
Fluoreacein dichlorid, 
CnHioOfCla. 



Flnorescenz, Verh. d. Äthylendicy- 

anid-mono- u. -di-oxalester (Ley, 

t. Engelhardt) 1 223; Einfl. d. 

Konstitut, anf d. — bei d. Di- 

naphthotluorenen 3 2828. 
Fluorwasserstoff, Darst, E., A. 

d. KaZrF« 1 294. 
Fonds für chemische Sammel- 

Literatur, Statut 1 760. 
Formaldehyd, CH 3 0. 
Formaldehyd-schweflige Säure, 

CB"«0*S. 
i F o r mal d e h y d -sulfoxy Isäure, 

CH 4 OaS. 
, Formamidin, CHiNj. 
i Formamid-oxim, CB*ONa. 
Formanilid, CrH T ON. 
Formhy drazid-oxim, CHjONs. 
Formyl-Radikal, .CHO. 
Frsibtionier-Apparat , Neuer — 

I 419. 
Fraktionier - Vorrichtung, Be- 
schreib., Anwend. 2 1725. 
Fruchtzucker, CeHiaO«. 
Fructose, CgHiaOe. 
Fuchsin s. CtoHaiONa, Methyl-3'- 

diamino - 4'. 4" - fuchson - imoniumhy- 

droxyd-4, Chlorid d. — . 
Fuchson*****, C,»H 14 0. 

■ ••-•!» Schema für d. Bezifferung: 
3' 2' 

./ lA 

\ A 2. » 



- 6 ' C:U 
3'2'' \ 

<„/' v \ : 6 



•>° 



Fuchson-imin, CioHnN. 
Fuchson-imoniumhydroxyd, 

C»HuOK. 
Fucose, CeHiaOs. 
Fulven, CsHs. 
Fumarsäure, C4H4.O1. 
Furazan, CaH 9 ON«. 
Furfural-Rest, C s H*0(=C4H s O 

,CH:). 
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Furfuran», C4H4O. 

* Schema für d. Bezifferung: 
1 
0^ 

5 HC"^CH i> 

4 HC CH :) 

Fnrfurol, C s H 4 Oj. 
Furfuryl-Radikal, C 5 H s O (= 

C 4 H 3 O.Crl a .). 
Furodiasol, CsHjONs. 
Fnroyl -Gruppe, CsH s 3 (= 

C 4 H 3 O.CO). 
Furyl-Gruppe, C 4 H s O. 



Gadolinium, Vork. im Plumboniobit 

1 418. 

Garung, Cbem. Vorgänge bei d. 
alkoh. -. IV. Mitteil.: Rollo d. 
Milchsäure, mögl. Vorstufen ders.; 
B. von Alkohol aus Dioxy-aceton, 
Glycerin-Bild. bei d. zellfreien — , 
Giixverss. mit Athylidenoxyformiat, 
B. von Alkohol u. C0 3 , Verh. 
wäürig. Zuckerlsgg. beim Lagern 

2 1773; Auflieb. d. Gärfähigk. d. 
Traubenzuckers dch. Pbosphorylier. 
2 2063. 

Galaktose, CeHuOe. 

Gallaoetophenon, CsHjOj. 

Gallamid, C7H7O4N. 

Gallein, ChoH.sOt. 

Galloyl-Radikal, C»H B 4 [=(HO)3 
.CHs.CO.]. 

Gallussäure, OjHsOs. 

Gallyl-Radikal, Cjü^Os [«= 
(H0) 8 CeH,.GH ä .] 

Gas- Analyse s. Analyse. 

Gase, Löslichk. in Metallen u. Le- 
gierungg. 1 893. 

Gasometer, — mit eingeschliffen. 
Glaskappe 2 1488. 

Gas-Pipette für d. volumetr. Was- 
serstoff-Bestimm. dch. Absorpt. mit 
Palladiamsol in Ggw. von Pikrin- 
säure 1 248. 



Gelatine, Cbem. Natur d. »ß-Oxy- 
c-piperidons« aus — 2 2191; bei 
d. tryptisch. Verdauung d. — auf- 
tretend. Prolyl-glycin-anhydrid 3 
8168. 

Geraniol, CioHi8<>. 

Gerbstoffe, Konstitut.-Frage d. Tan- 
nins (VII. Mitteil.) 1 628; vgl. anch 
2 1541; III. Mittoil.: Ellagon-Gorb- 
saure; Rolle d. — im Vorkor- 
kungsprozeß; Grünfärb, mit FeCIa 
bei - d. Pyrogallol- Reihe 2 1267; 
Kinw. von alkob. NH3 auf Acetyl- 
tannin u. Triacetyl-gallussaure 2 
16S8; Tetrahydro-ellagsanre 2 '2016. 

Geruchs-Umschlag, Definit.,Vork. 
beim Trimetbylamin, bei Mercap- 
tanen. t'-Kitrilen n. ander, stark 
riech. Verbb. 3 2738. 

Glas,Verwitter. d. — ; Bestimm., »Jod- 
eoBins-Ueakt., Alkalinität, Hydro- 
lyse 2 2130. 

Globuline, Pbosphorylier. von Blut- 
Globulin 2 2067. 

Glnc- s. Glyk-. 

Glutaconaldehyd, CjH u Üjr. 

Glutacons&ure, CsHsO^. 

Glutaminäure, CsHs0 4 N. 

Glutars&ure, C»Hs(>i. 

Glycerido s. Fette. 

Glycerin, C s H 8 3 . 

Glycerinaldehyd, CsHs'^. 

Glyoerin-ehlorhydrin, CallfOjCl. 

Glycerin-dichlorhydrin, 
CaHsOCIj. 

Glycerinsaure, C 3 HsO,|. 

GlyoidsSure, C 3 H 4 0a. 

Glycin, CjHsOaN. 

Glycyl-alanyl-leucyl -leucin, 
CitHsiOsN*. 

Glyoyl-glycin, C 4 H 8 0,N a . 

Glycyl-leucin, CsHigOjNj. 

Glycyl-leueyl-glyoyl-leucin, 
Oi«H, O s N 4 . 

Glyoyl-Rest, C,H,ON(— NH»,CHi, 
.CO.). — Eiafl. auf opt. Aktivität 
von Polypeptiden 2 2430. 

Glycyl-tryptophan, CiaHuOsNa. 
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Glyko-fibrinoso, Verb. geg. sal- 
petrigeSiure; volumetr. AT- Bestimm. 
3 3174. 

Glykoneptose, CtHuOt. 

Glykokoll, CsHsOjN. 

Glykol,,C 2 B,jO,. 

Glykole s. Alkohole. 

Glykolsäure, C3H4O, 

Glykoproteide, Erkenn, d. Per- 
oxydase aas Hedera belix als — 
2 1327. 

<ilyko»0, CftHigHß. 

Glykoside), Glykosid sauren d. Con- 
volvulins u. Zusamniensete. d. «'- 
Khudeose 1 476: Erkenn, d. *Ella- 
jjen-Gerbsäure« als Diglykoaid d. 
Lutcosäure 2 1367; Derivv. d. 
Milchzuckers u. d. Maltofe, sowie 
üb. zwei neue — (Mentbol-malto- 
*'nl n. Glykol-glykosid) 2 2521; Di- 
^itoniri, Digitogensauro u. der. Oxy- 
dat.-Prodd. 3 3562; «- u. ,V-An- 
tiarin 3 3574. 

Glyoxal, CjHjOa. 

Glyoxalin-, C1H4N9. 

Schema für d. Bezifferung: 



HC -Nil 

HC N" 

4 !l 



.CH > 



Glyoxalon, C,H 4 ON,. 

Glyoxalon-glykol, C3H6O3N3. 

Glyoxylsänre, CjHjO a . 

Gnoskopin, ChH»OtN. 

Gold, Mikrochom. Bestimm. 1 31. 36; 
Verb. d. Sabmikronen ein. kolloid. 
— -Lsg. in d. Quar/.kammer d. 
Kardioid-Ultraniikroskops 1 693; 
Lrtslichk. Ton Gasen in — u. — - 
Legicrungg. 1 894; Trenn, d. Ar- 
sens von — 2 1222; Versa, zur 
Versdub. in flussig. Argon 2 1459. 

GrantUanin, CsHuN. 

Grignardsche Reaktion s. Alkyl- 
magnesiumverbb. 

Gu&jacol, CrHgOj. 

Guanidin, CH S N 3 . 



Guanidmo-) „ 

„ . , . > Rest, OH«h3 

Guanidyl- ) ' 

[=NH S .C(:NH).NH-]. 
Guanin, C 6 HjON 5 . 
Gnanosin, CioHi 3 OjN 5 . 
Guanyl-Rest, CH»N 2 

[=NH 3 .C(:NH)-J. " 



, Hämaterinsäure, CsiHäiCUN*. 

! Hämatin, CiuHsaOsNtFc. 
HSmatineauro, Zweibasische, 

i Ob H9 0« N, ß - Amylen-/?, y, e - tricar- 

1 bonsaure-^y-imid. 

; Hftmatoxylin, CisHuO«. 

I Hämin, C 3 *H39 4 NiClFe. 
Hamoehromogen, B. aus Häma- 
tin, Auffasß. als Perroverb. 1 372. 

| Hämoglobin, Auffass. als Ferro- 
verb. I 373. 

■ Hamopyrrol, C 8 HijN. 

: Harte. Mikrocbem. Bestimm. 1 16. 

' Bagemannscher Ester s. C8H10O3, 
Methyl • 3 - cyclo - hexen - 2 - on- 1-ear- 

! bonsäure 4, \thylester d. — . 
Halochromie s. Farbe. 

. Halogene, Einw. auf Arsanilsäure 
u. der. Acetylderiv. 1 530; zur — 
Bestimm, nach Pringsheim vgl. 

1 938; Einfl. auf d. Farbe von Kü- 
pen-Farbstoffen, spez. Indigo i 991-, 
Daret. organ. Jodide aus d. entspr. 
Chloriden u. Bromidon mittels Na.l 
in Aceton; Braucbbark. d. Umsetz, 
zum Nachw. vou reakt.-fähig. Chlor 
u. Brom 2 1528; vgl. auch 2 1533: 
Einfl. auf d. Festigk. d. C-C-Bind. 

2 1635; Einfl. d. Radikale auf d. 
Keakt.-Fähigk. d. — in Kefondi- 
chloriden; verschied. Verh. d. — geg. 
Tetraphenyl-äthylen ; Aulager. von 
Chlor an Doppelbindd. mittels Sulfu- 
rylcblorid 3 2941. 

Haiogon-fettsüuren s. Säuren. 
! Halogenwasserstoffsauren, Mi- 
chroohem. Bestimm, u. Verwend. 1 
33; B. beim Erhitz, von Metallha- 
1 loiden mit N«-Formiat 2 2273. 
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Harn, Nachweis Ton Arabinose im 
— mittels Bis-n-methylhydrazino- 
4.4'diphenylmethan 2 1503; Nach- 
weis von Arsen in — mittels Na- 
Formiat 2 2271 ; volumetr. Bestimm, 
d. Amin-Stickstoffs im — 3 3179. 

Harnsäure*, CftH 4 O s N 4 . 

* Schema für die Bezifferung: 

U>HN COC6) 

I I (7) 

CÖOCWC- NH. 
(3) HN C NH' 

(4) t») 

Harnsäure-glykol, CsHeOsNi. 

Harnstoff, CH 4 ON 8 . 

Harze, Vorkomm, von Verbb. mit 
d. Komplex C 8 H* . [CH,], - in d. — 
3 2837. 

Heder a helix, Daret d. Peroxydase 
aas d. Bl&ttern von — ; Verh.., 
Spalt., Erkenn, als Glykoproteid 2 
1327. 

Hefe, Rolle d. Milchsäure bei d. al- 
kohol., bzw. Zymase- u. Bakterien- 
Oär. ; Verh. von Milchsäure, Methyl- 
«lyoxal, Glycerinaldehyd u. Dioxy- 
aeeton geg. — n. — Preßsaft; Ver- 
halte, von Alkohol zu CO) bei Ga> 
rungg. mit — Reinkulturen 2 1773, 
1783. 

Hefe Nucleinsaure, III. Mitteil.: 
Konstitut., Spalt., B. von Cytidin 
u. Uridin; Uberf. von Adenosin in 
Ir.osin u. von Guanosin in Xsntbo- 
sin; Bestimm, d. Amin-Stickstoffs 
in d. - u. ihr. Spalt-Prodd. 3 3150; 
wabrecbeinl. Ident. d. Tritico-Nu- 
cleias&ure mit — 3 3161. 

Hefe-Preßsaft s. Hefe u. Fermente. 

Helianthron, CjsH )4 Og. 

Helium, Spektroskop. Bestimm. 1 11; 
Vork.in nalfirl. Zirkonerde 1 296 ; — 
haltige Gase d.dtsoh. Kali lager 1 777. 

Heneikosan, CnH«. 

Hentriakontan, CsiHm. 

Hetero-fibrinose. Verh. geg. sal- 
petrige Stare; volumetr. jV-Bestimm. 
3 3173. 



Heterohydroxylsauren, Verb, d- 
Methyl- 5- oxy- 7 - [triazo-1.2-pyrid- 
azins-4.9] 2 1975. 

Heterosulfhydroxylsäuren, De- 
finit, B., E. 2 1977. 

Heterozimtsäure, CoHeOa. 

Hexadeean, dnöst. 

Hexadien, CeHiu. 

cyeto-Hexadien**, CsB(. 

** Schema für die Bezifferung 

der Isomeren: 

C») (2) (1) 18; ö) U) 

CB.GHiCH CH S .CH:CH 

CB.CHs.CH, u. CH:CH.CH» 

(4) (5) (6) (4) (6) (6) 

cych-Hex adien ■ 1 .3 cyclo- Hexadien - 1 .* 

Hexamethylentetramin, CsHisNi. 

Hexan, CgHu- 

cyck -Hexan, C Ä Hu. 

cyclo- Hex anon***, CgHtoO. 

*■** Schema für die Bezifferung: 

(3) CO (1) 
CHg.CH.XO 

CHa . CHa . CHa 

(*) (S) (6- 

Hexen, GsHij. 

cj/c/o-Hexen*"'", C c H lu . 

**** Schema für die Bezifferung : 

&) V) tt) 
CH a .Cfl:CH 

CHa . Ulla . C Bg 
(*) (5) («) 

Ciff/ü-H«xenon"*«% C 6 H g O. 

***** Schema für die Bezifferung 
der Isomeren: 

(») CO (1) (3) (?) 1 

CH:CH.CO CH.CHs.CO 

CHj.CHi.CH, u. CH.CHa.CÜ» 

(4) (S) (6) (4) (S) (6) 

ryc/o-Hexen-2- cyclo-Uexen-Z- 
on-1 on-1 

Hexylen, CsHia. 
Hippurs&nre, C0H0O3N. 
HUtidin, CeHgOiNj. 
Holmium, Vork. in Plumboniobit 1 

418; Vork. im Euxenit von Brevig 

3 2G32. 
Holzgeist s. CHiO, Methylalkohol. 
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Homoanisaldehyd, CsHioOj. 

Homochromoisomerie s. Farbe. 

Homocuniin säure, CnHuOs. 

liomopiperonal, C»HaOs. 

Humosalicylaldehyd, CsHsOa. 

Hi.moaalicylEfi.ure, CsHg0 3 . 

Hnmoveratrol, CpHisOj. 

Honig, Unterscheid, von Kunst- u. 
Natur- — dcli. Farbenreaktt. auf 
Methylol-5 furfurol 2 2355. 

flordenin, C10H15ON. 

tl um in sauren , B. — artig. Stoffe 
bfli d. Cellulose Destillat. 2 2400. 

Hvclantoin*, C 3 H40 9 N S . 

* Schema für die Bezifferung: 
W (0 

H ^- NH >co<.) 

OC-NH 
W (3) 

■HydantoiDsäurfi, CjHeOaNa. 

Hvdantoyl-Rest, CiHjC^N» («= 
.CO.Csrl»0,N„). 

Hydantyl-Rest, C3H 3 O a N 3 . 

Hydracrylsäure, CsHbOj. 

Hydrastsaure, Ca 11$ Ob. 

Hydrat-cellulose, Kritik d.Auffaas. 
von > mercerisicrt. Cellulose« als — 
3 3430. 

Hydrate, Gelbe u. rote Formen von 
Salzen n. — d. Oxy-azokörper; 
Konstitut, d. — 1 106, 112; Beziehh. 
zwisch. Glycerinaten u. — 2 1292. 

Mydratropaaldehyd, CjHioO. 

Hydratropaalkohol, CjHijO. 

Hydrazidin, CEU N 3 . 

ü ydra/.idin«, Synth, von — aus 
Hydrazonon, Überf. in Telrazole 3 
2900; ehem. Natur d. isomer. — 
von v. Peohmann 3 8001. 

Hydrazin, Einfl. auf o-u. p-chinoide 
Farbstoffe (Methylenblau) 1 199; B. 
von Amino-3-dioxO'2.4-[ohinazolin- 
*etrahydrid-1.2.8.4] ans Benzoylen- 
harnstoff u. — t 1021; Einw. von 
— auf Methyl- 1- u. Phenyl-3-ben- 
zoyleuharaetoff 2 1234; qoantitat. 
Verflüchtig, d. Arsens aus Lsgg. unt. 
Redakt. d. Chlorids zum Chlorür 



dch. — Salze; Verflüchtig, d. Anti- 
mons aus salzsaur. Leg. bei Ggw. 
von — ; Fall. d. Silbers aus natron- 
alkal. Lsg. dch. — 2 1218; Hydrazi- 
Zink u. allgeni. Methode zur Darat. 
von Metallhydraziden -, Einw. von 
Zink auf — hydrat; Daret. von 
wasserfreiem — , Umsetz, mit Zink- 
diäthyl 2 1690; Vcrbb. von Trini- 
tro-benzolmit— , Phonyl — u. Azo- 
benzol, ein Beitrag zur Kenntn. d. 
Nebenvalenzen d.Nitrogruppe;B.,E.. 
A. d. Verbb. CeHjCNOj),, 2N S H 4 u. 
o-N0 2 .C 6 Hi.OH, N 8 H 4 2 17G4; 
Darat., E. von wasserfreiem — 2 
1927; Einw. auf RongalitC 2 2349; 
Einw. auf Diazoacetyl-glycyl-glycin- 
ester 2 2448; Einw. auf Benzolazo- 
acetessige&tcr 3 2651 ; Einw. von Di- 
azoniumsalzen auf — u. Acylde- 
rivv. d. — 3 2905; Redukt. d. 
Hexabromoplatiüeate organ. Basen 
dch. - 3 :(230. 
Hydrazine, 1$. aus d. Einw.-Prodd. 
von Alkylmagnesiumhaloidon auf 
Aldazine 1 740; Di — . IILMittcil.: 
Verh. d. Diphenylmethan-Ä««-jJ,/>'-«- 
methyl- u. -a-£thyl-hydrazins> geg. 
Diketone, cycl. Ketone u. Zucker 2 
1495; Darst.-Methode für a-benzny- 
lierte Phenylhydrazine (aus N- \thy- 
lidon-tf'-phenyl-hydrazin) 2 2223; 
vgl. dazu 2 2595: katalyt. Spalt, 
dch. Cuprosalze: d. Phenylhydrazins 

2 2295; d. Aldehyd- und Keton- 
phenylhydrazone (B. von Nitrilen u. 
Indolen) 2 2296, 2301 ; B. bei d. 
Redukt. von Aziden u. Triazenen 

3 2763, 2766; aromat. -. VII. Mit- 
teil.: Oxydat. d. A^A^Dipuenvl-hy- 
drazins 3 3260. 

Hydrazo-beozol, CiiHuNa. 
Hydrazo - dicarbonamid, 

CH.OjN*. 
Hydrazone, Synth, von Hydrazidinen 

u. Tetrazolen aus — 3 2900; Nitro- 

phenylhydrazone d.Paonols u.Brom- 

paonols 3 3227. 
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Hydrazoverbindungen, Hexasi- 
trp-hydrazobenzol u. Salze aus Tri- 
nitro-diphenylaminen 2 1689; *. a. 
Hydrazine. 

Hydrinden*, Co Hm. 

* Schema für die Bezifferung: 



(«V 



(V 



(4) 



(t) 

CH 9 

- 'CH, <«) 



fiydrobenzoin, CuHuOj. 
Hydrocampben , CioHia- 
Hydrochinon, CoHeQj. 
Hydrokaffursauro, CsHjOsNs. 
Hydrokotornin, CnHuOsN. 
Hydrolyse b. Verseifung. 
Hydroporoxyd s. Wasserstoff hyper- 

oxyd 
Hydropersulfid, Einw. aufp-Ban- 

zoehinon a. Auramin 3 3699. 

Hydropinen, CioHib. 

Hydropiperinsfture, CiaHuOi. 

Hydropyrrindol, CioHwN». 

Hydroschweflige Saure, HgSiO«, 
Na- Hydrosulfit (Entgegn. an Hrn. 
Orloff); Verteidig, d. Formel 
NaaSiO«; Verb, in Lsg. u. bei d. 
Titrat., Oxydat., Einw. yon Jod 
auf — u. Rongalit; Nicht-Existenz 
ein. sauren Na- Hydrosulfits; ehem. 
Natur d. — Ton SchDtzenberger 
1 501 ; Geschieht!, üb. Verwend. d. 
— zur Darst. tob K&pen-Farb- 
stoffen 1 990; Verwend. zur Darst. 
von Küpen-Farbstoffen aus Isatill- 
aniten 2 1377; Hydrosulfit. VII. 
Mitteil.: Rongalit u. Aminsalze 2 
2344; VIII. Mitteil.: Aldehyd-Sulf- 
oxylate u. K-Cyanid 2 2350. 

Hydrosole, Neuer Beweis für d. 
Bestehen ein. Adsorpt.-Gleiob.gew. 
in — ; Pr&f. d. Duelauxschen 
Kollodium - Filtrationsmethode am 
Eisenoxyd — 3 3613. 

Hydroaorbinsfcure, CsBioOa. 



Hy droxamsäuren, B. von Benz- 
u. Dibeozhydroxamsaure aus Pbe- 
nyl-nitro-inethan 3 2767, 3417. 

Hydroxylamin, Einw. auf o- u." p* 
ohinoide Farbstoffe (Methylenblau) 
1 199; Einw. d. Hydrochloiids auf 
Rongalit C 2 3349; Addit. an 
Säuren mit konjugiert Doppelbindd. 
3 26G5: Einw. auf in o-Stell. sub- 
stituiert. Anthrachinone 3 3251. 

Hydroxylamine, Verlauf d. Ent- 
steh, aus Nitro- bzw. Nitroso- 
verbb. u. d. Redukt. zu Aminen $ 
3610. 

Hydroxylamino-Gruppe, NH s O 
(— .NH.OH). 

Hydroxyl-Gruppc, OH. — Eiufl. 
auf d. Festtgk. d.CC-Bind. 2 1G35; 
Einfl. auf d. physiolog. Wirk. d. 
Piperidin Basen 2 2051 ; Nachweis 
mit äther. Rosanilinbaso-Lsg. X 
3434 Anm. 

Hydrozimtalkoliol, CgHjgO. 

Hydrozimtsäure, CuHmOa. 

Hyperchlcraaure, B., E., A. d- 
Oxoniumhyperchlorate von Athern„ 
Aldehyden , Ketonen , Cbinoneo- 
u. Carbazol : Verwend. zur Cha- 
rakterisier, u. Isolier, von Keto- 
nen u. Chinonen 1 178; Carbo- 
niumby Perchlorate u. d. Lösnuga- 
rermög. d. gechlort. Äthane (für 
Tripbenylmethyl-DerivT., Sublimat 
u. Schwefel) I 183; Löslicbk. d. 
Alkalisalze 1 566 Anm. 2; B., E. r 
A. d. Gaanyl-nitrosamino-(diazo-> 
guanyl-tetrazensalz. (»Aminogoani- 
din-diazobydroxyd-Hypercblorats«)? 
Verb. dess. geg. Amine 1 686; — 
als Reag. in d. organ. Chemie L 
1030; Verwend. zur Charakterisier, 
von Pyroxonium- u. Pyrothionium- 
(»Pyrylium-« u. -»Thiopyrylium-«) 
verbb. 2 2340; Bezieh, zwisch. 
Konstitut, u. Verb. geg. Wasser bei 
d. Ammonium- u. Oxonium-hyper- 
chloraten 3 2624. 
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Hyperkohlensaure, Bemerk, zur 
Abhandl. von Rieselfeld und 
Reinhold (B. 48, 4377 [1909]) ab. 
Existenz echt Percarbonate u. ihre 
Unterscheid, von Carbonaten mit 
Krystall-Hydroperoxyd 1 127; Ent- 
itega. 1 56G; Erwider. 2 2149; Be- 
richtig. 2 2594; Geschichtl., Darst. 
d. IC-Salz, (nach Constam u. 
Hansen), Eigg., Existenz d. Na- 
triumdioxyd- n. Natriamtrioxyd- 
percarbonate von Wolffonstein 
ii. Peltner; Entgegn. an Riosen- 
fold u. Reinbold, £. 42, 4377 
[190S] 1 689. 

Hy perniangansäure, B. aus d. 
Alkaliverbb. d. OxydeMngOs, MdjOj 
ii. MniOiä 1 384; photochem. Re- 
dukt. d. KMn0 4 1 694; Nachweis 
von Mangan dcb. Oxydat. zu — 
mit Phosphorpersäare 1 1102. 

Hyperoxyde, Bemerkk. zur Ab- 
handl. von N. Prileschajew, B. 
42, 4811 [1900], Ob. Oxydat un- 
g.'satt, Verbb. mit Organ. — (mit 
Benzoyl-bydroperoxyd) 1 4ß4; Er- 
wider. 1 959. 

Hyperphosphorsäure, HiP»0s, 
Phosphorpersäare u. — ; Darst., E., 
A., Einw. auf Anilin 1 1163, 1165, 
1169; rgl. auch 8 1SS0. 

Hypersalpetersaure, HNO* (von 
Raschig), Auffass. als hypersal- 
petrige Saure, Isomerisat. zu Sal- 
petersaure 1 1 170. 

Hyperealpetrige Saure, HNO3, 
Anffass. d. »Hypersalpetorofture« 
von Raschig als — ; IsomerUat. 
zu Salpetersaare 1 1171. 

Hy per seh wefel saure, H»SsO s , 
B. aus HsOi u. «ss. H»SO«; Darst. 
d. Anhydrids SiOt 1 1164; Synth. 
d. — u. d. Ca roschen Säure; B. 
aus letzter, u. Chlomtlfonsfiure; 
Darst, Schmp., A., Konstitut 2 1S80 

Hyperachwefelsauro-anhydrid, 
8»Oi, Darst, E. 1 1 169. 

Hypokaffein, CeHjOgNs 



Imidazol*, C3H4NJ. 

* Schema für die Bezifferung: 



HC-NH 



HC 

(4) 



(3) 



sCH ö) 



Imidazolon, CaH^ONi. 
Iniine s. Amine. 
Imino-Gruppe, >NH. 
Iminopyrin, C11B13N3. 
Itnino-sulfamid, Darst, E., Ag- 

Salz, Überf. in Sulfamid 1 140, 146. 
Indanthren (A), CjsHuOiNg. 
Indanthren-Goldorangos.CaoHu, 

Pyranthren. 

Indazol*», CfHsNa. 

** Schema für die Bezifferung: 

«) 
f7) N 
(0)/- ^>NB© 



(«>' 



(4) 



CH P>; 



Indcn***, CoHg. 
*** Schema für die Bezifferung: 






(7) 



(1) 

CH 



(4) 



CH (2) 

CHiG») 



Indigo*"*, C.HioOjN». 
*'*• Schema für die Bezifferung: 

(40 




(50- 



(«')'-— 

W) HN (*> 
(!')' 



(3) (4) 

W NH (7) 

(1) 



Indigo-carmin, CieHio0 8 NsS 2 . 
Indigoide, Geschichtl., Einteil., Be- 

deut. als Küpen-Farbstoffe 1 990. 
Indigo- Rot, CisHioOiNa. 
Indigo-Weiß, CisHuOiN». 
Indium, Verstäub, in flüssig. Argon; 

B. von pyrophor. — 2 1452, 1462; 

Veretftub. in flüssig. Stickstoff; B.» 

E. d. Nitrids 2 1469. 
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Indol*, CeHjN. 

* Schema für die Bezifferung: 



7l CH(3) 



(?) NHO) 

Indolin (von Schütze nberger), 

C„HuN 9 . 
I d d o 1 - 1 h i onaphthen-indigo, 

Ci«H 9 0,NS. 
Indoxyl, C„H r ON. 
Indoxyls&ure, C9H1O3N. 
Inosin, CwHnOäN«. 
Ionen, Beziehh. 7. wisch Farbe u. 

Ioniaierbarkeit I 186; B. farblos. 

— aas Triphenyl - methylbromid 
I 336. 

Iridium, Schaip. 2 1571. 

Isatin, C,H & OjN. 

leatinaäure, C 8 H7O3K. 

Isomerie, Zur Frage nach d. — od, 
Polymorphie d. Allo- u. i-ZimtaSu- 
ren vgl. 1 411, 504, 546, 566, 2 
1318; ehem. Natur d. aynthet. Zimt- 
saure, sowie d. a-Hetero- u. a-Sto- 
rax-Zimtsaare von Erlenmeyer 
jun., Dimorphie d. «- u. ß-Stonx- 
Zimtsfture 1 453 ; vgl. dageg. I 955, 
1076; — bei Schiffgehen Basen; 
Bemerkte, zu Mitteil I. von Manchot 
o. Furlong (B. 48, 3030, 4383 
[1909]) 1 462; Erwider. 3 8359; 
Arten d. — ; Unterscheid, von 
Phasen-, Komponenten- u. dynam. 

— 1 540; vgl. dazu 2 1318; — d. 
farblos, n. d. gelb. Thiosalicyls&ure, 
sowie d. ji-Acylamino-tbiophenole 1 
651 ; Spektren von Motoisomeren 1 
1191; — Fall bei Verbb. mit 2 
gleich, asymm. N-Atomen (Trime- 
thylen -bis-fmethy 1- Ithyl -phenyl- am- 
moninmsalze]) 3 2707; Vorlt. bei 
Aryl-triazenen 3 2757 ; — d. Kom- 
plexverbb. I. Mitteil.: atymm. Kom- 
plex verbb. d. Platins 3 2768; 
(Nicht-)Existenas isomer. Cbinolin-5- 
Derivv. 3 3026; — Gleicbgew. d. 



Acetessigesters u. sog. Isorrhopesis 
sein. Salze 3 3049; Berichtig, hier- 
zu 3 3366. 

Isorrhopesis, Defioit. (Baly, 
Tuch); Bemerkk. zam Vork. von 
— beim Azobenzol 1 1188; Isome- 
rie-Gleichgew. d. Acetessigesters u. 
sog. — sein. Salze; Kritik d. 
Baly sehen Theorie 3 3049, 3070; 
Berichtig, hierzu 3 3366. 

Itaconslnre, C 5 H«Oj. 



! Jod, Atomgew. (Baxter, Tilly) 1 
7; mikrochem. Bestimm. 1 Sl ; Einw. 
auf Na-Hydrosulfit u. Bongalit 1 

' 503; Absorptionsspektren d. — u. 

| gesättigt. — Verbb. I 1183, 1185; 

j Darst. organ. Jodide aus d. entspr. 

; Bromiden n. Chloriden 2 1528; vgl. 
auch 2 1533; jodierte Abkömmll. d. 
Imidazols u. Histidins 2 2243; Kritik 
d. Bestimm, von Diazoalkylen mit — 

2 2324; Abkömmll. d. Dichlor- 1.3- 
jod-4-benzols mit mehrwertig. — • 

3 2641; Grenzen d. Reakt-Fähigk. 
d. Chlor-jod-benzole in Bezug auf 
B. von Verbb. mit mehrwertig. — : 
Verh. d. Trichlor-1.8.5-jod-2- u. 
Triohlor-1.2.4-jod-5-benzol8; Vers», 
zur Daret. von Derivv. d. Tetra- 
chlor- 1.2.3.5-jod-4- n. Pentachloi- 
jod-benzols; Konstitut d. Verbb. mit 
mehrwertig. Jod 3 2746. 

Jod-eosin, CaoBeOsJ«. 
Jodininmverbindungen, B. von 

— aus Dichlor-1.8-jod-4-benzol 3 
2643; ans Triohlor-1.3.5-jod-2-ben- 
zol 3 2750. 

Jodoform, CHJa. 

Jodo-Gruppe, JO». 

Jodoso-Grnppe, JO. 

J odoso Verbindungen, DicbJor- 
1.8-jodoso-4-benzol 3 2642; Tri- 
ch]or-1.8.ö-jodoso-2- u, Trichlor- 
1.2.4-jodoso-5-benzol; Konstitnt. d. 

— 3 2748. 
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Jodoverbindungen, Dichlor- 1.3- 
jodo-4-benzol 3 2643; Veras, zur 
Durst von Trichlor-1.8.5-jodo-2- 
benzol; Darst. von Trichlor-1.2.4- 
jodo-5-benzol? Ursache d. Nicht- 
Bild, von — aus 2,6 -substituiert. 
Jodbenzolen 3 2750. 

Jod wassere to ff, Lösliehk. u.Reaktt. 
d. HgJ», 2KJ in Essigester 1 317; 
Reduktt. mit SO, n. — als Kata- 
lysator 1 918; Einw. auf Glycerin- 
a chlorbydrin u. -«-diehlorhydrin 
1 1058 Anm.; Verb. geg. d. Diazo- 
verbb. d. Triazol- 1.2.4- u. Thiazol- 
Reihe 2 1813. 

K (s. *. C). 

Kacheln, Fortschritte d. — Fabri- 
kat. 2 -2080. 

Kaffee, Vork. von Oxymetbyl-5-fur- 
fnrol im geröstet. — 2 2394. 

Kaffein, C 8 H, 0iN 4 . 

Kaffoesfiure, CgBsO*. 

Kaffolid, C : ,B 3 9 K 3 . 

Kaffarsilure, CsHoO^Ni. 

Kakothelin, CjiHjiOtNs. 

Kalium, Unterschiede im Verb, von 
— , Na u. Ca beim Verschmelz. d. 
Oxyde bzw. Carbonate mit Man- 
ganoxyden 1 885; Helium-ballige 
Oase d. dtsch. Kalilager; Radio- 
aktivität von — -Salzen 1 777, 780; 
Verstäub, in flüssig.: Argon 2 1456; 
Stickstoff; 6. ein. Nitrids 2 1468; 
Einw. von — , COj u. aromat. Koh- 
lenwasserstoff, auf Qoecksilberdi- 
alkyle 2 1939. — -Carbonat, 
Molgew.- Bestimm, in geschmolz. — 
l 448. — --Trijodid, Spcktro- 
chein. Verb. 1 1185. 

Kaolin, Schmp. 2 1571; Verb. geg. 
Na OB, Konstitut. 2 2099; vgl. 
dazu 3 2603. 

Kaolinsaure, B., E., A. von Salzen, 
Konstitut. 2 2103; vgl. dazu 32603. 

Katalyse, Katalyt. Liehtreaktt bei 
Farbstoff Isgg. 1 165, 951; vgl. dazu 
Beriefet« d. D. Ch«n. GsMUsahaft. J«lirg. XXXXI1I 



1 751 ; Beschleunig, d. Anlager. von 
Schwefel an organ. Disulfide dch. 
Ammoniak 1 220; gasvolumetr. Bo- 
stimm. d. Wasserstoffs dch. katalyt. 
Absorpt. (mit Palladinmsol -+- Na- 
Pikrat) 1 243; Kombinat, d. Denn- 
stedtsclien Verfahr, mit d. ge- 
wöhnt. Elementaranal. 1 342 Anm.; 
Theorie d. beschleunig. Wirk, von 
Metallsalzen auf d. Oxydat. dch. 
Fermente 1 30!) ; vgl. auch 2 1821; 
Reduktt. mit S0 : •+- HJ als Kata- 
lysator I »18; katalyt. Wirk, von 
SOi u. SnCla auf Kakothelin 1 
1047; katalyt. Redukt. d. tfe«-Di- 
methylgranutanins, Tropidins u. »Di- 
niethyl-piperidins« mit Platin u. 
Wasserstoff 1 1177; katalyt. Be- 
schleunig, d. Redukt. von 5-wertig. 
Arsen dch. HBr 2 1218; Berichtig, 
hierzu 2 2262; katalyt. Spalt, dch. 
Cuprosalze: d. Phenylhydrazins 2 
2295; d. Aldehyd- u. Keton-phonyl- 
hydrazone (B. von Nitriten u. In- 
dolen) 2 22J6, 2301 ; katalyt. Wirk, 
d. ZnClj bei d. Kondensat, aro- 
mat. Ketone mit Aminen 2 2476; 
katalyt. Wirkk. d. Trioxy-2.4.<>- 
piperidin-tiisulfits 3 2598; Definit. 
d. »katalybiert. Redukt.«,- Anwend. 
auf Anilinschwarz, Chinone u. Azo- 
körper 3 297U; — d. Hydroper- 
oxyds (dch. Chromsaure u. der. 
Salze); Erwider. auf d. »kritisi-he 
Bemerkk.« von E. 11. Riesenfeld 
(B. 41, 2832 [I90S]) 3 3187; kata- 
lyt Reaktt. bei höh. Tempp. u. 
Drucken. XX. Mitteil.: Dehydratat. 
cycl. Alkohole 3 3883: XXI. Einfl. 
fremd. Stoffe auf d. Aktivität d. 
Katalysatoren; Redukt. bei Ggw. 
vonCuO, Cu u.Fe 3 3387; XXII. 
Hydrogenisat. d. Terpeno 3 3546; 
Redukt.-—. 111. Mitteil.: tf-Puk- 
gon, rf-Menthon, Mesityloxyd, <- 
Propyliden-acetessigester, Phoron, 
t-Phoron-oxim , Phenyl-acetaldehyd 
u. Chinon 3 3393. 

244 
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Keramik, Geschichtl. Bb. Entwickl. 
d. - 2 2078. 

Kerroes, Farbstoff d. — 2 1887. 

Kertnessiure, GsHijO,, 

Keten, CtHiO. 

Ketene, B. ein. — -«rii^. Chinons 
u. ander, völlig substituiert. Darivv. 
d. Diphenyl&mins : Austausch von 
Alkylen in Estern mittels alkofa. NH3 
2 123»; Darst. d. Ketens ans Ace- 
ton 3 2S-21; vgl. dazu 3 3517. 

Keto-Enol-Desmotropie 8. Tau- 
tomerie. 

Keto-Gruppe, CO. 

Ketose, Mikrochem. Bestimm, von 
Aldehyden u. — ; Unterscheid, mit- 
tels Urethan 1 40; Addit -Verbb. 
von — u. Chinonen mit Säuren u. 
Phenolen 1 157; B, E., A. von 
Verbb. mit Hypercblors&uro; ana- 
lyt. Vorwend. der«. 1 179, 1080; 
Darst. aromat. Oxy — aas unge- 
sätt. Phenolätbera u. Überf. d. 
Oxime in Oxyphenyl- u. Dioxy- 
plienyl - alkylamine 1 190, 30G; 
Verh. d. f-Amino- — bei d. Radokt. 
1 35C ; Kondensat, von Methyl 3- 
amiso 5-triazol- 1.2.4 mit />-Dike- 
tonen 1 876; Kondensat, von «- 
Amino — mit Acetessigester-Homo- 
(ogen u. Succinylo-bernsteinsaure- 
ester; Synth, von Pyrrol-Derivv. 
aus Azinen aliphat. — 1 492; 
Monoterpene; Limonen u. Carvon 
1 519: Darst. von Benzopbenon- 
itiiid-Derivv. 1 568: isom. Aryl- 
imine ungesatt. — 1 59G; Kednkt. 
mit Calcium -+• Alkohol 1 642, 2 
1700, Kondensat, d. Cmninols mit 
Methyl -n-propyl-keton 1 654; p,p'- 
Tetramethyldiamino-benzophenon u. 
Diphenyl j),y'-diaminodiphenyl-me- 
than 1 728; stereoisom. — chlor- 
imide 1 782; vgl. dageg. 2 2014; 
Kondensat, von a-Diketonen mit 
Thiodiglykolslureester 1 902; photo- 
cbem. Kondensat, d. Acetons mit 
Alkoholen zu Glykolen 1 945; 



Synth, von Alkyl-«-pyrryl- (n. -in- 
dolyl-)- 1 1012, 1021; Einw. von 

Reagenzien: auf n-Aceto-tetron- 

siure 1 1005 ; aof Dehydraoetslnre 

1 1070; Tballo-acetylacotonat 1 
| 1078; Synth, d. Pentaphenyl ätha- 
j nols aus /3-Benzpinakolin u. C«Bj. 
1 MgJ 1 1145; Synth, d. «jr«m. 
| Tetraphenyl-dichlor-athans aue Ben- 
l zophenon-dichlorid 1 1158; Tanto- 

merisat. d. acyel. — ; Bntgegn. an 
Ostrogovicli 1 1198; Einw. von 

! CSs •+• KOH auf Acotophenon 2 
1252; Einw. d. Licht, auf Campher 
u. Fenchon, sowie einig, höher. — 
mit verzweigt. Kotle 2 1310; Kon- 
densat, von o-Dikelonen mit Xy- 

1 lylendicyanid 2 IS60; Verh. von — 
u. Diketonen geg. Bis n-methyl- 11. 
-fithylhydrazino-4.4'-diphenylmeihan 

2 1496, 145)8, 1504; Vcrli. belichtet. 
Lsgg. d. Benzophenona u. Acetons 
in aroraat. Kohlen Wasserstoff. 2 1536: 
Konstitut, d. Cumaran- — 2 1(595; 
Thioderivv. d. — : Berichtig, ztir 

, V. Hitteil. b7gl. Duplo Benzylidon- 
thioaceton 2 1759-, Dibrom-4.4'-di- 

1 benzil 2 1815; Beriohtig. hierzu 2 
2262; Kondensatt. d. Metbyl-nonyl- 
ketons, Methyl «-napbthyl-kelons u. 
Metboxy-4-a"etophenons mit Alde- 
hyden u. Überf. d. Prodd. in P)ri- 
din-Üerivv. 2 1861; Oxy-diacetyl 
2 1957; B. von prim. u. »ek. Ami- 
nen uns d. NH 3 - bzw. Amin-Addit.- 
Prodd. d.— 2 2031 : katalyt. Darst. 
von Indolen aus — arylhydrazoncn 
2 2301; Kotdensat. egef. — mit 
Bis- [hydrazino-4-phenylj -methan 2 
2836; katalyt. Wirk. d. ZnClj bei 
d. Kondensat, aromat. — mit Aminen 
2 2476; B. von — bzw. Keton- 
anilen aus Säureamiden u. Alkyl- 
magnesiomverbb. (Beis) 2 2558, 
2557; Belieht, ungesatt. — bei 
Ggw. von TJranylsaUsen 3 2744; 
Kondensat, mit Phenolen; prim. 
Bild, von Addit. -Verbb. 3 2808; 
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Darst. d. Ketena aas Aceton : pyro- 
ehem. Bild. d. letzter, aas Acet- 
Anhydrid 3 2821; Einw. von Me- 
tallen auf aromat. dichloride n. 

Eigg. d. Vwbb. vom Typus R,CC1. 
•CCJRj 3 3940; Beziebh.. «wisch, 
■opt. Verb. u. Enolisat. d. — 3 
28« I; Auffase, d. Salze von j¥-Ke- 
tonsaureestern n. ß - Diltetonea als 
■cycl. > innere Komplexsalze« 3 3053 ; 
vgl. auch 3 88(>(>; Einw. von Alkyl- 
rmagneaiumverbb. auf cyclo • Hexa- 
none n. Uberf. in mehrfach unge- 
nau. Kohlenwasserstoffe mit lemi- 
<!ict. Doppelbind. 3 8077; Konden- 
sat von cyclo - Hexannocn mit «- 
tBrom-fetteftureestern u.Zink 3 3094; 
Fehlen von kryet-flüss. Verbb. unt. 
(I. aliphat. — 3 3120; Synth, von 
Piperidin- Derivv. ans zweifach un- 
gesättigt. — 3 3281 ; Tautomerie 
<1. Aldehyde u. — ; B d. Enol- 
«cetate aus d. Diacetaten 3 3*291; 
Uberf d. [Oxy-methylenJ-acetopbe- 
uons in Benzoyl-brenztraubensaure 
«. Derivv. 3 3335; katalyt. Redukt. 
-von rf-Menthon, d Pulrgon, Phoron 
u. i-Piioron-oxim 3 3393; J'-Telra.- 
iiydvo-benzaldehyd aus» cyclo-Bexn- 
con 3 8400; Kondensat, d. Metbyl- 
3-phonyH-atniuo-5-pyrazols mit ß- 
Dikotonen u. /3-Ketonstureestern 3 
.'H03; Ox) dat.-Prodd. d. Curcumons 
3 3405; Vorgange bei d. Dam. von 
Aoeton deh. Destillat, von Ca-Acetat 
3 3517; Verlauf d. Redukt. zuAlko- 
holen 3 3610; vgl. a Ketonsauren. 
Ketonsauren, Mol.-Refrakt. u. Kon- 
stitut, d. Aoetessigesters n. sein. 
Derivv. 1 108; Kondensat, d. Ace- 
ton-dicarbonsaureesters mit Alde- 
hyden, Ammoniak u. Aminen. VI. 
MitteiL: Tantomerie d. «, «-'-Biphe- 
nyl -y-pyridon-y?, /»'-dicarbooslnre- 
«sters 1 303; Bild. u. Aufepalt d. 
synm. Bisazoverbb. d. Bis-aceteasig- 
■*ater-[mesoxalyl-arylhydn«on]-dihy- 
■drazone und des Bis-seetessigester- 



malonyldihydrazons 1 284; Konden- 
sat, von Methyl-3-amino-5-triazol- 
1.2.4 mit ß- — estern 1 376; Kon- 
densat, von Acetessigester-Homo- 
logen u. Suocinylo-bernsteinsaurc- 
ester mit a-Amino-ketonen ; B. von 
Hydropyrrindol -Derivv. 1 492; 
Darst u. Spalt.-Prodd. d. t'-Nitroso- 
verbb. d. Bis-aoetessigeater-malonyl- 
dihydraiids 1 551; Kondensat, von 
«• — estern mit Thiodiglykolsüure- 
ester 1 904; Phenyl-glycerin- u. 
-brenztranbensAure 1 1032 ; Konden- 
sat, d. «- und /9-Naphthols mit 
Acetessigester 2 1280; Redukt u. 
Derivv. d. o-Nitrocinnamoyl-amei- 
sensäur« 2 1923; S-haU. Derivv. il. 
a-Cvan-j'-chlor-acetesBigesters 2 
1943; Kondensat von Acetessigester 
mit Amino-l-triazol-l.3.4 2 1978; 
Kondensat, d. Alloxans mit Ben- 
zoyl-essigestern 2 2406, 3 3399: 
Eotcarbonylier. d. aus Phenylbrenz- 
traubensäure u. aromat. Kohlen- 
wasserstoff, entsteh, tert. Sauren 3 
2883; Isomerie-Gleichgew. d. Acet- 
essigestors u. sog. Isorrhopesis sein. 
Salze 3 3019; Berichtig, hierzu 3 
3366; Uberf. von [Oxy-methylen]- 
acetophenon in Benzoyl brenztrau- 
bensfture-Derivv. 3 3835; katalyt. 
Redukt. d. a-t-Propyliden-acetessig- 
esters 3 3396; Kondensat d. Me- 
thyl - 3 - phenyl - 1 - amino - 5-pyrazols 

mit /8-Diketonen u. ß estern 3 

8403; Synth, von —-estern ans 
Chlor essigsaureester -+• Oxalestcr 3 
3529; vgl. a. Kolone. 

Kie seif 1 uorwasserstoffsfcure, 
Mikrochem. Bestimm, u. Verwend. 
1 34. 

Kieselsäure, Mikroohem. Bestimm, 
d. — u. Anal. d. Silicate 1 81, 37; 
Geschiobtl. n. Fortschritte d. Silicat - 
Industrie; Konstitut u. Darst. d. Si- 
licate 2 2091 ; vgl. dazu 3 2603 1 Kry- 
staUisat-Geschwindigk. u. - Vermag, 
von Bleisilicat- Schmelzen 2 2565. 
244* 
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Kirschlorbeer -Wasser, Colon- j 

metr. BlausAure-Bestimm. im — 2 ! 

1431. ! 

Knallgas, Gagvolumetr. Anal, mit 

Palladiumsol + Na-Pikrat 1 251; 

Licht-Gleicbgew. — Wasserdampf 

I 880. 
Knallsaure, CHON. 
Kobalt, Löslichk. von Oasen in — 

I 895; JB., £., A. von Komplex- 

verbb. aus — salzen u. Glykoleu 1 , 

1051, 1053; Doppelrhodanide d. 

zweiwertig. Kupfers u. — mit organ. 

Basen 2 2217. 
Kodein, CisHaiOsN. 
Kohlehydrate, Kontigurat. d. Rho- 
deobe 1 469; Glykosidsüuren d. Con- 
vulvulins u. Zusammensetz. d. ruh. 
t-Rbodeose 1 476; Rhodeose-Blau- 
sauro-Additionsprodd l 482; Multi- 
rotat. d. Rohrzuckers bei Ggw. al- 
kal. Uranylsalz-Lsgg. 1 676; Abbau 
d. Bautnwoll-Cellulose 1 913; Er- 
kenn, d. Peroxydase aus Uedera 
Aelix als Glykoproteid 2 1327; 
Verh. geg. Bis-a-metbyl- u. -n-äthyl- 
hydrazino-4.4'-dip]ienylmethan ; Ver- 
wend. d. Hydrazine als Reagg. in d. 
/.ucker-Reihe 2 1501, 1505; Unter- 
suchen. Bb. /-Arabon säure; B. von 
/-Krytbroee aus letzter. 2 1645; 
Verb. Ton Aceto-bromglykose mit 
Pyridin 2 1750; üb. — phosphor- 
fcfiureester. IL Mitteil.; Sacobarose- 
hohwefelsäure u. d. Phospborylier. 
d. Eiweiß 2 2060; Tgl. 2 1859; 
Stachyose u. Lopeose 2 2230; Mo- 
thylol-5-furfurol als Ursache d. 
Farbenreaktt. einig. Uexosen 2 2356; 
Tgl. auch 2 2391, 2898, 3 2798; ' 
Derivv. d. Milchzuckers n. d. Mal- 
tose, sowie üb. zwei neue Glykoside 
(Menthol- maltosid u. Glykol-glyko- 
sid) 2 2521 ; DeriTv. d. Cellobiose 
-2 2586; Mutarotat. u. elektr. Leit- 
f&higk. bei Zuekern. I. Mitteil.: 
Traubenzucker 3 2964; Hexoaen 
aus d. cZ-Ribose (rf-Allose u. d- 



Altroae) 3 3141; Fankreas-Pentose 
3 8147; Tgl. dazu 3 3501, 3502; 
Vork. von cl-Ribose in d. Spelt.- 
Prodd.: d.Hefe-Nucleinsaure33150} 
d. Tritioo NueloinB&ure 3 3164; 
Tork. von Galaktose in d, Efeu- 
Früchten 3 3611. 

Kohlendioxyd s. Kohlensaure. 

Kohlenoxyd, CO. 

Kohlensäure (Kohlendiuxyd), 
Mikrocbem. Bestimm, d. — u. ilir. 
Derivv. 1 30, 33, 44; Bemerkk. zur 
Abhandl. von Riesenfeld u. Rein- 
hold (B. 42, 4377 [190!>|) hb. 
Existenz echt. Percarbonate u. der. 
Unterscheid, von Carbonaten mit 
Krystall-Hydroperoxyd 1 127; Ent- 
gego. I 566: Erwider. 2 2149; be- 
richtig. 2 2591; Cnbrauchbark. d. 
PbO-j zur Elemeotaranal. weg. — 
Gehalts 1 149; vgl. dageg. 2 1197; 
Überf. in Percarbonate; Entgegn. 
an Riesenfeld n. Reinhold, B. 
42, 4377 [1909] 1 039; Löslichk. 
in Metallen u. Legierungg. 1 $1*5; 
Verb, belichtet. Chinin- Lsgg. geg. 

- 1 952; B. bei alkal. Verseif, d. 
Glycertn-trinitrata 2 1422; Trenn, 
von Sauerstoff dcb. Kondensat 2 
1706; Verh. von Alkohol zu — bei 
Gftrungg. mit Hefe- Reinkulturen 2 
1783; Synth, aromat. Carbonsauren 
aus Natriumarylen u. — 2 1938. 

Kohlensäure -Ester s. Formel- 
register. 

Kohlenstoff, Atomgew. (Scott, 
Baume, Perrot, Ledue) 1 7; 
Carboaiumhy Perchlorate (II. Mitteil.) 
n. d. Lösung» vormög. d. gechlort. 
Äthane 1 183; Einw. von AI, S u. 

— auf ßortrioxyd; B., E., A. d. 
Verb. CjAbjB« (»qnadrat. Bor«) I 
299; Verwend. d. Byperohlorsaure 
cum Studium d. bae. Eigg. d. — u- 
Saueratoff» 1 1080; vgl. auch 1 178; 
Einfl. von Substituentt. auf d. 

Festigk. d, — Stickstoff- u. 

Bind. 2 1632, 1635. 
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Eoblenstof f- Arsen -Verbin dan- 
gen, Halogenierie j>-Amraophenyl- 
»rsinslaren 1 529; Redakt.- Prodd. 
d. Arsanilsiare u. ibr. Derivv. I. 
Hitteil.: p-Aminophenyl-arsenoxyd 
1 917. 

Kohlenstoff-Bor-Verbindungen, 
Synth, d. Phenyl - bors&ure aas 
C B H«.MgBr a. BCIg 1 1131. 

Kohlenstoff- Quecksilber -Ver- 
bindungen, VerK d. isomer. Zimt- 
säuren, d. Malein- u. Crotons&nre 
geg. Hg-Salze 1 578; komplexe Hg- 
Verbb. d. Zimtsänre u. ibr. Methyl- 
esters 1 695: Einw. von Natrium 
auf Dialky Iquedksilberverbb. ; Synth, 
von Alkoholen u. Phenolen 8 1931: 
Einw. von Na-HCOj; Synth, aromat. 
Carbonsäuren 2 1938. 

Kohlenstoff - Natrium - Verbin- 
dung «n, B. von — j Verh. von 
NaCjHf, beim Erhitz., Einw. auf 
Dialkyl- u. Phenoläther 2 1931: 
Synth, aromat. Carbons&nren aas 
- u. COt 2 1938. 

Kohlenstoff- Thallium-Verbin- 
dungen, Thallo-acetylaccton 1 I07P. 

Kohlenstoff - Zink - Verbindun- 
gen, Einw. von Zinkdiätbyl auf 
Hydraain 2 1691. 

Kohlenwasserstoffe, Mikroohem. 
Bestimm. 1 39; Verbb. mit Metall- 
chloriden 1 161 Anm. 6; — ans 
Cinnamylehlorid 1 172; Bezeiohn. 
d Verbb. von Nitrokörpern mit 
Alkylenen als »Nitroalkylato« 1 197; 
gasvolumetr. Bestimm, d. Wasser- 
stoffs neb. — deh. katalyt. Absorpt. 
mit Palladiomaol -I- Na-Pikrat 1 
365; Napfathen-Bild. IV. Mitteäl.: 
Bild, von Naphthenen aas Olefinen 
a. kfinstl. Schmieröl: Synth, d. letz- 
ter. 1 83S; V. Mitteil.: Prodd. d. 
Dreek-Erhitz. ein. Zylinderöls 1 
397; VLMiUeil.:Sehlußfolgerungg. 
aaf d. mögl. Bild. d. — u. d. Er- 
halt, d. opt. Aktivität d. Erdöls 1 
405; Verss. aar Verwert. d. Ace- 



naphthens für Darst von Farb- 
stoffen 1 439; Tetrahydro-santalen 

1 445; Monoterpone; Limonen u. 
Carvon 1519; Bromier. mit wäßrig, 
unterbromig. Sanre 1 672; Koten 1 
688; Entsteh, ans d. Einw. -Prodd. 
von Alkyltaagnesiumhaloiden auf 
Aldazine 1 742; Beziehh. zwiach. 

! Konstitut, n. Verbrennnngswfirme 
j ungesltt. — 1 1063; Triphenyl- 
I methyl, Triphenyl-acetaldehyd u. 
I Hexapbenyl-acetanhydrid 1 1137; 

«/cfo-Octan-Reihe. IV. Mitteil. :Darat. 

von q/c/o-Heptadien, cj/clo-Octen n. 

-Octan 1 1176; — ans ai-Brom- 

styrol u. Darst. d. ;-Phenyl-buttcr- 
, säure 2 128 1; Vorn, belichtet. Lsgat. 
I d. Benzophenons n. Acetons in aro- 
I mat. — 2 1536; Erkenn, d. »Di- 
| Btyrols« aus /9-Truxillsäure alsStilben 

2 1543; Darst. von Alkandienen »us 
Alkoholen vom Typus CH3.CH 
:C(CH 3 ).CH(K).OH; E., A., opt. 
Verh. 2 1577, 1583; Hydrier, eycl. 
— mit Ca -+- Alkohol 2 1701; Tri- 
arylmethyle (IV. Mitteil.) 2 1753; 
V. Mitteil.: Konstitat. d. farblos. 
Modifikat. d. Tripbenyl-methyls; 
neue Bild.- Weise von JTexaaryl- 
atbanen 3 3541; elektroehem. B. 
aus Acetalon; Einw. d. dunkl. elektr. 
Entlad, auf i-Pentan u. »-Hexan 
4- NH 3 2 1871; Konstitut, d. «- 
Santalol- u. a-Santalen-Reihe, d. 
Sesquiterpenalkoholo u. Sesquiter- 
pene 2 1893; üb. Na-Alkyle u.der. 
Reakt. mit d. Athen; Zers. von 
NaC 9 H 5 doh. Warme 2 1931; 
Synth, aromat, Carbonsauren aus d. 
Na- bzw. Hg- Verbb. d. — 2 1938; 
B. von Pyren aus Thebain bzw. 
Thebenol 2 2128; Perylen, ein hoch- 
koodeneiert. aromat. — 2 2202-, 
Einw. d. Grignardschen Verbb. auf 
o-M«thyl-/Sf-athyl-acrolein; Darst 
von ungesatt. Alkoholen n. Diole- 
finen 2 2830; B. bei d. Destillat, 
von Celluloae 2 2399; Halogen- 
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derivv. d. Aeenaphthens 2 3473; 
Isolier, d. Cumols ans d. Stein- 
kohlen-Teer 2 2517; Adsorpt. d. 
Aeetylens: dch. kolloidal. Palladium 
ii. Palladium -glyeerosol 3 3684; 
dcb. Palladium-Schwar* 3 2692; 
Dioaphthylmetban u. Naphtho- 
fluoren; Verbb. d. Di-naphthyl- 
2-carbinols mit aliphat. — 3 2834; 
Synth, von Verbb. d. en-Phenyl- 
« propan-, -n-bulan- u. -/i-pentan- 
Rtjihe 3 2887; Entcarbonylier. d. 
tert. Sauron ausPbenylbrenztraubrn- 
bäare n. aromat. — 3 2883; Kon- 
densat, aromat. — mit Acenaphthen 
chinon, Dichlor-2.2-aoenaphthenon-l 
(+ AlClj); uegat. V«rh. d. Naph- 
thakiure anhydrida 3 2915; mehr- 
fach ungesatt. hydroaromat. — mit 
nemicyel. Doppelbindd., spoktrochem. 
Verh. und Mol.-Refrakt. 3 3076; 
Fehion von kry»t.-flÜ68. Verbb. bei 
d. aliphat. — 3 3120; B. bei d. 
katalyt. Dehydratat. cyel, Alkohole 
3 3383; katalyt. Redokt. bei Ggw. 
von CuO, Ca u. Fe 3 8387; kata- 
lyt. Redukt. von Terpenen 3 3546. 

Kohlerohr- Widerstandsofen, Be- 
schreib, u. Verwand, ein. elektr. — 
2 1565. 

Koks, Empfelil. von —-Stückchen als 
Sicdesteiocben 1 421 Anm. 1. 

Kolloide, Gasvolumetr. Bestimm, d. 
Wasserstoffs dch. katalyt. Abeorpt. 
(mit Palladiurosol u. Na-Pikrat) 1 
243; elektr. Leitf&higk. u. ohera. 
Natur d. Seifenlsgg. 1 321; Ansfall, 
d. — in Pflanzen-Extrakten doh. 
MgSOj: Darat. von Oxydat -Fer- 
menten 1 862, 36 t; vgl. auch 2 
1321, 1327; B. ein. kolloid. Phase 
bei d. photochem. Umwandt, d. weiß. 
Phosphors in gelb. 1 693; Abban d. 
d. Baumwoll-Cellulose; Gnignets 
»lösl. Cellolose« 1 913; B. von — 
in belichtet. Farbstoff- Lsgg. 1 954; 
Adsorpt. d. Acetylens dch. kolloidal. 
Palladium u. Palladium- glycerosol 



3 2684; Redukt-Katalysen bei Ggw. 
von kolloidal. Palladium (UI. Mit- 
teil.} 3 3398; noaer Beweis für d. 
Bestehen ein. Adsorpt-Gleichgew. 
in Bydrosolen; Prüf. d.Daclaux- 
•chen Kollodium-Filtrat. am Eisen- 
oxyd-Hydiosol 3 3613. 
Komploxo, Umlager. ein. inner. Kom- 
p)exsa1i.(d.Plato-&lhylthioglykolats> 
doh. Belicht. 1 580; B., optVerh., 
Hydrolyse d. KomplexsaUe au» 
Rohrzucker u. Uranylverbb. 1 681; 
B. komplex. Cu-Veibb. bei d. Aut- 
oxydat. aliphat. Araino- u. Poly- 
hydroxyl verbb. in Ggw. von Cu- 
Hydroxyd 1 768; Komplex verbb. 
von Glykoloo 1 1051 ; XVII. Mitteil.: 
lsom. Platinverbb. organ. Sulfide 2 
1200; Glycerinate d. Erdalkalien 2 
1291; AcetatoPyridin-Eisen-Base u. 
6b. ein bas. Pyridin-baltig. Ferri- 
scetat 2 2144; Doppelrhodanide d. 
2-wertig. Cu u. Co mit organ. Basen 

2 2217; Verbb. d. Chroms. VIII. 
Mjltril.: Trianraio-chromsalsse 2 
2286; Isomcrie d. Komplex verbb. 
I. Mitteil.: atymm. Komplexrerbb. 
d. Platins 3 2763; Auffass. d.SaUe 
von ^-Ketonslureestern u. jff-Dike- 
tonen als cyel. »innero Komplex- 
salze-< 3 3053; vergl. auch 3 3366; 
B., E., A., krystallograph. Unter- 
such. (Lenk): von Hexabromopla- 
tineaten organ. Amine 3 3228; von 
Hexachloroosmeaten organ. Base» 

3 3284. 

Konjugation, Mol.-Rel'rakt. u. -Dis- 
persion von Verbb. mit konjugiert. 
Doppelbindd.; Definit. u. Vork. d. 
»geatart. — « 1 806, 814, 327; Be- 
richtig, bzgl. Mol.-Dispers. d. vych- 
Pentadiens 2 1545; Einfl. d. — von 
Doppelbindd. auf d. Veibrennungs- 
wftrme ungesatt. Kohlenwasserstoff» 
1 1068; mehrfach ungesatt. hydro- 
aromat. Kohlenwasserstoffe bzw. 
Sturen mit temici/cl. Doppelbindd. 
3 8076, 3094; Redazierbark. von 
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Systemen konjugiert. Ätbylenbindd. 
in hydroaromat. SubsUt. 3 3111. 

Kontakt-Reaktionen s. Katalyse. 

Kork, Schema d. —-Bild. u. ihr. Be- 
ziebh. za d. Geibstoffen 2 1268 

Korksluro, CsHuOj. 

Kotarnin, C13B16O4N. 

Kreotin, CtHjOjNj. 

Kreatinin, C«HiON». 

Krooaol, CtHioO». 

Krettochinon, CjoHjuOj. 

Kresol, CjHjO. 

Kryptopin, CjiHfsOsN. 

K rystall violett s. C»s,HjiON3, 
Tetramothyldiamino - 4, 4' - fucbson- 
[dimothyl-imontumhydroxyd], Chlo- 
rid (I. — . 

K iipen-Parlistoffe s. Farbstoffe. 

Kupfer, B. von Rubeanwastcrstoff 
bei d. Trenn, von — u. Cadmium 
mittels UjS in Ggw. von K-Cyaoid 

1 753, 958, 1194; Aoflos. von — 
bei d. Autoxydat. aliphat. Amino- 
u. Polyhydroxylverbb. ; Bild, kom- 
plex. — Verbb 1 7(53, 768; Lös- 
lichk, vou Gasen in — u. — -Le- 
gierungg. 1 894: Trenn, d. Ar«eu$ 
Ton — 2 1222; Verse, zur Ver- 
staub, in flüssig. Argon 2 1459; 
Darat. von »mol. - «, Verwend. zur 
Synth, von Triaryl-methylen 2 1754 
Antn.; Doppelrhodanide d. 2-wertig. 

— u. Kobalts mit organ. Basen 2 
2217; katalyt. Spalt, dcü. Cupro- 
«alze: d. Phenylhydrazins 2 2295; 
d. Aldehyd- u. Keton-phenylhydra- 
zone (B. von Nitriten u. Indolen) 

2 229G, 2301 ; katalyt. Redukt. bei 
Ggw. von — , CuO u. Fe 3 3387. 

— •Caibonat,Grttnflrb.d. Flamme 
doli, halogenfreies — 1 956 Anm. — 
-Oxyd, Katolyt Redakt. bei Ggw. 
von Ca, — u. Fo 3 3387; katalyt. 
Redukt. von Terpenen bei Ggw. von 

— 3 »547. — -Phosphid, Darst. 
von Unterphosphorsaure deb. elek- 
trolyt Oxydat. von — 2 2007. 

Krypton, Atomgew. (Moore) 1 9. 



Krystallinisch - flüssige Sub- 
stanzen, Fehlen von unt. d. 

aliphat. Kohlenwasserstoffen, Säortn, 
Estorn, Alkoholen u. Ketonen ; Vork. 
bei d. Salzen von aliphat. u. aro- 
mat. Säuren u. Nitro-phenolen ; Ein- 
achsigk. d. flüssig. Krystalle d. Salze; 
Einfl. d. polar. Beschaffen!!, d. Mo- 
leküls auf d. krystallio.-flüsa. Zu- 
stand; Wirk, d. magnet. Feld, auf 
d. Struktur flüss. Krystalle 3 3120. 

Ii. 

Laclalbumin, Bestimm, in d. Milch 

1 510 Anm.; Phosphorylier. 2 2067. 
Lnctarius vellereus, Darstd.Oxy- 

dasen aus d. Saft von — 1 365. 
Lactobiose, CiaHasOn. 
Lactose, CüHnOu. 
Lävulins&ure, CuHgOj. 
Lävolose, CYHisO«. 
Laurin, CisHäoOjt. 
Laurinsaure, Ci-jU-nOi. 
Lauro-dichlorhydrinjCisHjgOsCli. 
Lauron, CaaH^O. 
Lodcnzow- Stiftung, Bericht üb. 

d. — 2 1929. 
Legierungen, Mikrocbem. Anal. 1 

37; LÖBlictilt. von Gasen in Metallen 

u. — 1 893. 
Leim s. Gelati ne. 
Leitfähigkeit, — von Seifenlsgg. 

1 321; Einfl. d.C 6 rl 5 . CO. NH-Rest. 

bzw. d. Amin-Stickstoffs in a-Stoll. 

auf d. — von Dioarbons&uren 1 

663; elektr. — a. Mutarotat bei 

Zuckern. I. Mitteil.: Traubenzucker 

3 2964. 
Leuchtgas, Gasvolumetr. Bestimm. 

d. Wasserstoffs im — dch. katalyt. 

Absorpt. mit Palladiumsol + Na- 

Pikrat 1 257. 
Leucin, CeHisOjN. 
Leucyl-glycin, CgHitOsNg. 
Leucyl-glyoyi-leuctn, 

CUHS7O4N3. 
Leucyl-glycyl -leuoyl - glycyl- 

louoin, Caa^iOeNi. 
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Leuoy l-loaoio, CuHaiOgNt, 
Leueyl-Reat, C«H„ON[=*NHi.CH 

(OiHu).OO.j. — Einfl. aufd. opt. 

Aktivität von Polypeptiden 2 2430. 
Leucyl-tryptopha o, CirössOaNi. 
Leuko-anilinschwarz, GiiHoNe. 
Lenko-methylenblan, C^HigNgS. 
Lenko-tannin, CuHisO». 
Liohtbogen-Ofeu, Beschreib, ein. 

Vakuum — 2 1578. 
Licbtwirkungen 1. Photochemie. 
Lignin, Entsteh, von Essig- u. 

Ameisensäure bei d. Hydrolyse von 

— haltig. Stoffen 2 1526. 
Ligroin, Verl», mit Di - naphthyl-2- 

carbinol 3 2820. 
Limonen, CiuHio. 
Linolensäure, C !B HjoOj. 
Linolsfiurc, CuHajOi. 
Li t er atur-Kegister.Begründ zwei- 
jährig. — (1. organ. Chemie 1 760, 

3 8626. 
Lithium, Verstäub, in flüssig. Argon 

2 1455; Einw. von — , COj u. aro- 

mat. Kohlenwasserstoff. aufQaeck- 

silberdialkyle 2 193». 
Löslichkeit, Mikrochem. Bestimm. 

1 19; — Ton Gasen in Metallen u. 

Legierungg. 1 893. 
Lösungen, Reaktt. in nieht-waßrig. 

— . V.Mittcil.:In "\thylacet«t 1 318. 
Luft, Gasvolumetr. Bestimm, von 

Wasserstoff neb. — dch. katalyt. 

Absorpt. mit Palladiumsol -+- Na- 

Pikrat 1 251. 

Lupoose, CsiHwOsi- 
Luteosäure, CuHsOn. 
Lutidin, CjH 9 N. 
Lynin, OeHuOsNj. 

M. 

Magnesium, Bestimm, als Pyro- 
phosphat, mikroohom. Reaktt. 1 12; 
E ; nw. auf Benzopbunon-diohlorid u. 
•dibromid 3 2947; Einw. auf Bii- 
[limonen-nitrosochloridj 3 3474. — 
Oxyd, Verh. bei höh. Temp. 2 



1572. — -Sulfat, Verwend. zur 
Ausfall, von Kolloiden au« Pflan- 
zen-Extrakten 1 862, 364; vgl. «»ob. 
2 1321, 1327. — Verbindungen, 
Alkyl — s. unt. Alkylmagneaium- 
verbb. 

Magnetochemie, Eiofl d. magnet. 
Feld, auf d. Struktur flöss. Ery- 
stalle 3 3133. 

Malachitgrün p. CmHmONj, Di* 
methylamino - 4' - f uchson- 1 dimethy 1- 
imoniumhydroxyd-4], Chlorid d. — . 

Maloid, C,H t O,. 

Maleinaidehydsäurc, C4H4O;. 

Maleinsäure, C4H1O4. 

Malonaldoli vd«Bure, C3H4O3. 

Malon-amid-hydrazid, C» HrüaNs. 

Malonam ins&ure, CaHsOsN. 

Malonp.ster s. C3H4O4, Malonsäur«, 
Difithylester d. — . 

Malonsäure, C9K1O4. 

Malonyl-Rest, C,H»O a (—.00. 
CH».CO.). 

Maltol, CeH 6 3 . 

Maltose, CuH»On. 

Mandels&urc, CgHtiOj. 

MandeU&u rcnitril, CsHtON. 

Mangan, Darst. — - u. eisenfreier 
Oxyda<on; Kritik d. Beitrand- 
&chen Theorie 1 361; beschleunig. 
Wirk. d. — salze bei d. Einw. von 
Oxydat.- Fermenten 1 368: Fehler 
ein. Zusammenhangs zwitch. oxy- 
dier. Kraft u. — Geh. d. Peroxy- 
dasen 2 1321 ; B. von Alkaliverbb. 
d. Oxydr Mn s Os u. Mn&Ois beim 
Schmelz, von — -oxyden mit Alka- 
lien unt. Zutritt von Sauerstoff 1 
331; Molgew.-Bostimm. d. Alkali- 
Mtngani-manganate in gesohmolz. 
Alkalioarbonaten 1 451 ; Nachweis 
mittels PhosphorperB&ure 1 1162: 
Verstaub, in flüssig. Argon; B. von 
pyrophar. — 2 1463; Versltab. in 
flüssig, u. gaeförmig. Stickstoff; £., 
E. d. Nitrid« 2 1472, 1475. 

Mangans&ure, Therm, Bild, von 
Mangftnaten. I. Mitteil.: B. von 
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Albali verbb. d. Oxjde Mn?0> u. 
Mn 6 Ou 1 381 ; IL Mitteil.: Molgew.- 
Bestimm, in geschmolz. Alkalicar- 
lionaten 1 448. 

Mannit, C«HnO s . 

Maiinose, CgHcOe. 

Mekonin, CtoHioOt, 

Menthadien, CioHt«. 

Menthatrien, CioHu- 

Menthol, CioHjoO. 

Menthol-mallosid, CjtHioOu. 

Mi-roaptano, Oxydat. zu Disulüdon 
doli. Sulfurylchlorid 1 222, 224 
Aum.; Einw. von Thiouyl-anilin 1 
226; Uomeric d. farblos. «. d gelb. 
Thiosalicylsaare, fowie d. ji Acyl- 
amino-tbiopbenola 1 651; /)-Thio- 
ktvaol: Vorli. aromat. — , Sulfide 
u. Diaulfido geg. Chlor u. Brom 1 
^•'J7; B., K.. A. von Pbaiiacjlideo- 
raolbvlendimercaptan (?) 2 1252; 
Thiopbenol-Spalt. d. «-Phenylsulf- 
oxv fettsaurcn 2 1401 ; Auftrat, oin. 
»Geruchs-Dmsohlag»« bei — u. 
Tliioathem 3 273!) ; B. bei d. Elek- 
trolyt. Rodukt. aromat. Sulfontaure- 
<' blonde 3 303:2; Amino-4-thiophe- 
rol (11. Mitteil); Verb., d. Methyl- 
jamino-4-phenyl|-sulfids; Überf.von 
Trtehloimethyl-int-.sulüden in — 
3 3443. 

Mercapto-Gruppo, SU. 

Morcerisat ion der Baumwolle, 
Auffass.. als lsomerisat. d. Cellulose; 
Bestimm, d. Mercorisat.-Grades mit 
Rosanilin base; Verh. von gewöhnl. 
«i von merceriütort. Baumwolle geg. 
Wasser u. Farbstoffe; Bild, von 
Schießbaumwolle u. Benzoesäure- 
«stern bei beid. 3 3430. 

Mercuri- ) Verbindungen s. unt. 

Morcuro-) Quecksilber. 

Mesitylen, CsHia. 

Mosityloxyd, OgHiuO. 

Mesothorium, Geschieht!., Vork., 
^iRK-i Vergleich mit Radium, Naoh- 
weia in letzter. 3 3420. 

Mesoxalsaure, OjHaO,-,. 



' Metachlorophyllin (»krystall. 
Chlorophyll«), B. aus eigentl. 
Chlorophyll, Erkenn, mit'els d. 
Chromatograph. Adsorpt.-Anal. als 
Gomisch 3 3139. 
Metalle, Mikroohem. Bestimm, d. 
Edel — u. — Legierungg. 1 36: 
Löslichk. von Gasen in — o. Le- 
gierungg. I 893: Glyoerinate d. 
Erdalkalien 2 1291; Verstaub, in 
fliiss. Argon 2 1442, 1452; Modi- 
fikatt. d. — bei d. elektr. Verataub, 
in flüssig. Argon 2 1454; neue — 
Stickstoff- Verhb. u. ihre Stabilität 
an d. Hand d. period. Systems: 
Verstäub, in flüssig, u. gasförmig. 
Stickstoff (+ Argon): Allgem. üb. 
Bild, von Nitriden 2 1405, 1472; 
Ausgliih. von — Stäbchen im elektr. 
Widerstandsofen 2 1570; Nioht- 
Existenz d. Euxen-, Einheitliohk. 
d. Zirkon-Krdo 2 1807; Hydrazi- 
/.ink u. allgem. Methode zur Darst. 
von Mctallhydraziden (aus Metall- 
amiden -I- wasserfreiem Hydrazin) 

2 1090: B. von Hydrüren dcb. Er- 
hitz., mit Na-Formiat 2 2274: Darst. 
vou Vanadium — 3 2602; Verss. 
/.m- Darst. d. Radiums 3 2613: ZW- 
konerde u. Erbinerde aus Titanat- 
mineral 3 2G31 : Einw. von — auf 
aromat. Ketondicbloride u. Eigg. d. 
Wrbb. vom Typus RjCCl.CClR,, 

3 2940. 
Metaphohphorsäure, Einw. von 

HjOs n. Elektrolyse bei Ggw. von 
HsO» 1 1102, 1165; vgl. auch 2 
1880; Darst., E,, A d. Atbyleslers 
n. Verwend. dess. zur Darst organ. 
Orthophosphorsäure- Derivv.: Einw. 
von Wasser, Alkalien, Alkohol, 
Glykobe, Aminen n. Aminosäuren; 
Wirk, als Wasser entzieh. Mittel 2 
1857; vgl. auch 2 2060. 

Met hämo globin, Bezieh«, d. HS- 
matins zum — 1 373. 

Methan, CBU. 

Metheoyl-Radikal, CHi. 
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Methin-Radikal, CH . 
Methoxy-Gruppe, CHjO.— Einfl. 
d, — auf d. Verh. aromat, Amine 
geg. Brom u. bei d. OxyJat. 1 
700, 712, 728. 
Methylal, CjHsOj. 
Methylenblau f. d Hi»OK s S, 
Dimethylarmno>7-dipbeno-thiazinon- 
9. l0.2»dimetbylimoninmhydroxyd-2, 
Chlorid d. — . 

Methylengrün s. Ci«HisO»N«S, 
Dimethylamino - 7 - nitro - ? ■ dipheno- 
thiazinon - 9.1 0. 2 - dimethylimonioni- 
hydroxyd-2, Chlorid d. - . 

Methylen-Gruppe, CH». 

Methylenverbindungen, Einw. 
aromat. Nitrosoverbb. auf Ttrionaph- 
ihoo; Kondensat, mit Thionaphtben- 
chinon-anilen-2 u. -oxim-2 2 1370, 
1373, 137C; Kondenealt von Säure- 
estern mit — : Oxaleater mit Pro- 
pionitril 2 1825; Oxalester mit o- 
u. jw-Xylvlendicyanid 2 1887: Tgl. 
auch 2 1360; Kondensat, von Äthyl- 
nitrat mit Brom-2-benzylcvanid 2 
2;>34. 

Methyl-glykogid, OjBwOe. 

Methyl- Grnppo, CH3. — Abspult, 
bei d. Oxydat. d. p-Anisidins 1 
715; Einfl. auf d. Bild, von Chin- 
hydronen 1 798. 

Methyl iernng, Vollstand. — mit 
DimetbyUulfat 2 1882. 

Methylnitrols&ure, CH s 3 N t . 

Methylol-Rest,CH s O(=.CH».Ofl). 

Methyl violett a.CgsHaiONs, Tetra- 
methyJdiainino-4',4"-fucheon-dinie- 
thylimoniumhydroxyd-4, Chlorid d. 

Michlersches Hydro! fr.Ci?H»ONt, 
Big- [dimethylamino -4- phenyI]-oar- 
binol. ; 

Michlersches Keton s. CnHsoON», 
Bis-[dimethylamioo-4-phenyl]-katon. j 

Mikrochemie, Üb. — mit besonder. 
Berücksichtig, d. Arbeiten von H. 1 
Bobrens (Vortrag); Definit., Ge- 
schieht)., Methoden, Anneodd., mi- 



krochem. Anal, anorgan. u. organ. 
Verbb. 1 10. 
i Mikrofilter, Beschreib., Verwend. 
1 29. 

Mikrowage, Verwend. für mikro- 
chem. Beeiimm. 1 15. 

Milch, Eiweiß -Be stimm, in d. Kuh- 
— ; Fallbark. u. Darst d. Cascin» 
mit Aceton 1 509. 

Milchsaure, CjHe0 3 . 

Milchzucker, 0|jHj»On- 

Mineralogie, Erden d. Plumbomo* 
bits 1 417; Aufachlieli. von Minera- 
lien doh. Tetraohlormethan-Dampfe; 
Anal. ein. PluorapatiU von Renfrew 
County 3 3135. 

M6hren-Öl, Bemerkk. zu E. Rich- 
ters Abhandl. üb. d. — (Ar. 247, 
391 [1909]) 1 323; Erwider. 1958. 

Molekulargewicht, Mikrochem. Be- 
stimm. (Barger) 1 17; Bestimm, 
in geschmolz. Alkaliearbonaten 1 4 l.V 
Bestimm, defa. Verb, bei d. Sedukt. : 
An wend. auf Anilinschwans n. ander. 
chinoid. od. Assoverbb. 3 2977. 

Molekular-Refraktion u. -Dis- 
persion, Mikrochem. Bestimm. 1 
22; — iaomeriaierbar. u. ungenau. 
Säuren, sowie ihr. Salze 1 95; 
Nachweis konjugiert. Doppelbindd. 
mittels d. — ; Definit. u. Anwcnd. 
d. »spez. Refraktion« 1 807. 811, 
827: — d. Alkandiene CH3.CH: 
C(CB 8 ).CH:CH.R 2 1578; - d. 
Acotessigcsters 11. sein «-Alkyl-de- 
rivv. 3 3064; — von mehrfach nn- 
ges&tt. hydroaromat. : Kohlenwasser- 
stoffen mit temiq/c/. Doppelbindd. 3 
3076: vgl. auch 3 3111: Sturen 
mit »emieyel. Doppelbindd. 3 3094. 

Moleknlar-Verbindungen, Kon- 
stitut d. — von Nitrokörpern ; Be- 
merkk. zu A. Werners Abband!. 
(B. 48, 4324 [1909]) 1 91 Anm. 1, 
197; addit. Verbb. von Ketonen u. 
Chinonea mit Sfturen u. Phenolen, 
Bowie von Kohlenwasserstoff, mit 
MetaHchloriden 1 157, 161 Ann. 6; 
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— aus Trinitro-benzol mit Hydroin, 
Phenylhydrazin u. Azobenzol, ein 
Beitr. cur Kennte, d. Nebenvalenzen 
d. Nitrogruppe 2 1764; Theorie or- 

, gan. Reaktt: — als erste Reakt.- 
Siofe bei Kcndensa.lt. I. Mitteil.: 
, Kondensation Phenolen mit Kt tonen 
3 280S; — von p- Bcnzochinon u. 
Auramin DiitHjSj, sowie ans Cnin- 
hydrou u. H>S 3 3600; Konstitut 
d. chinhydronartig. Verbb. 3 3603. 

Molybdfln, Schmp. 2 1571. 

Morphin, CuHisOjN. 

Moto-Isomerie, Spektren von M^to- 
Isomercn 1 1191. 

Mucobromsäure, CiHjOsBra 

Multi-) ~ ., . . 

w x [rotation s. Opt. Aktivität. 
Muta- ) r 

Murexid s. CsHsO^Ns, Purpur*&ure, 

NH«-Salz d. -. 

Myrieylalkohol, CsoHmO. 

Myriston, CstHsjO. 

N. 

Nachruf, auf C. Schotten 1 I ; auf 
H. Brunner 1 2C9; auf F. Kohl- 
ransch 1 260: auf G. Piccinini 
I 270; auf J. Volhard 1 271; auf 
IJ. Landolt 1 98 Ij auf R. Abegg 

1 988; auf K. Councler 1 985; 
auf G. Krell 2 1195: auf St. Can- 
ni/.zaro2 1547; auf H. Erdmann 

2 2078: auf H. Caro 3 2781; auf 
Z. Skranp 3 2782; auf O. Gutt- 
mann 3 2783; auf C. Fahlberg 3 
2784; auf A. Soyt*eff 3 2784; 
auf H. Marx 3 2785; auf K. Genth 

3 2785: auf A. v. Clemm 3 8137; 
auf H. Heraeus 3 3137; nur F. 
Ahrens 3 3377; auf R. Fittig 3 
F877; auf St. ▼. Kostanecki 3 
3378; e». a. Nekrologe. 

Naphthacridin, CsiHijN. 
Maphthalid, Ci,H«0*. 
Kaphthalimid, C 1S H»0»N. 
Naphthalin, CioHs. 
Naphthalophenon, GitUmOs. 



NaphthaU&ure, CuHsO«. 

Naphthazaria, CiolleOj. 

Naphthene s. Kohlenwasserstoffe. 

Naphthoehinotin, C13II9N. 

Naphthochinon, CioHgÖa. 

Naphthocinchoninsäure, 
CuH»O s N. 

Naphthocumarin, CnHsOj. 

Naphthodianthron, C-.sHijO». 

Kaphthoes&ure, CnHeOa. 

Naphthol, CioHsO. 

Naphthophenanthren, Cj^Hu- 

Naphtbostyril, CuHvON. 

Naphthyl-Gruppe, C10H7. 

Narkotin, CjsHjjOiN. 

Natrium, Mikrochem. Bestimm. 1 32; 
Unterschiede im Verb, von — , K 
u. Ca beim Verschmolz, d. Oxyde 
bzw. Carbountc mit Manganoxyden 

1 385; Verstaub, in flussig.: Argon 

2 1456: Stickstoff: B., E. d.Nitiids 
2 1468; Einw. von — u. Dialkjl- 
bzw. Phenol-ftlhern auf Dialkyl- 
Huecksilbervorbb. 2 1931 : Emw. von 
— .arumat. Kohlen Wasserstoffen u.CO» 
auf Dialkyl<|uecksilbervcrbb. 2 1938. 

— -Carbonat, Molgew.- Bestimm, 
in gesrhmolz. — 1 448. — Chlorid, 
Entsteh, d. »blauen Steinsalzes« dcb. 
Einw. von Radium a«f — 1 781; 
ehem. Natur d. »binnen Steineair.« 
2 1457. — -Dioxyd, Existenz d. 

— -Carbonate von Wolffenstcin 
u. Peltoer, B. 41, 280 |I908]; 
Entgegu. an Riesenfeld u. Rein- 
hold, B. 4«, 4377 [1909] 1 640. — 
Jodid, Dant organ. Jodide aus d. 
entspr. Chloriden 0. Bromiden mit- 
tels — in Aceton; B., E., A. d. 
Verb. NaJ 4- 3C S H 6 2 1528; vgl. 
auch 2 1583. — -Trioxyd, Existons 
d. — Carbonate von Wolffenstcin 
u. Peltner, B. 41, 280 [1908]; 
Entgegu. an Riesenfeld u. Rein- 
hold, B. 48, 4377 [1909] 1 610. 

Natrium -alkyle, Üb.— n. der. 
Reakt. mit d. Ä therm Zers. von 
CsHsNa den. Warme, Einw. auf 
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Di&thylathor, Phenelol u Aniiol 2 
1981 ; Synth, von aroroat. Carbon- 
säuren aus — . CO, n. Kohlenwasser- 
stoffen 2 1038. 

Neben Villen ?en s. Valenu. 

Nekrologe, anf E. Erlenmeyer 
sen. M. Conrad 3 364*); auf L. 
Mond V. Langer 3 3665; auf 
Z Skraup H. Sclirötter 3 3683; 
auf C Schotten IT'. Will 3 8703; 
&. a Naohrnfc. 

Neo-Erbium, Vork. im Plumbo- 
niobit 1 418. Isolier aus (1 Enxcnit 
tob Brevig; E., A. d. Oxalats, Re- 
fle\8pelttnini, Atomgew. 3 2688. 

Neon, Vork. in d. Kalilagor-Gasen 

1 777. 

Nene Zeitschrift, Bzgl. Begrüad. 
ein. — für fbeni. Original-Abbaad- 
lungoo vgl 1 274, 615, 620, 962, 
978, 3 3367, 3370. 

Neurin, C1H13ON. 

Nicke], Diejundiamidin Sulfat als 
Reagens auf — ; Antwort an Soll 
u. Stutzer, B. 42, 4587 (19091 1 
674, Loslichk von Gasen in — u. 
— LejjierungK 1 894, B , E , A. 
von Komplexverbb. aus — salzen u. 
Glykolen I 1051, 1056: Verstaub. 

in gaoförm. Stickstoff 2 1473. 

Phosphid, Elektrolyt. Oxydat. 2 
2007. 

Nikotin, CioHnNs. 

Nilblau s. CirHitOsNs, Amino-6-di- 
metbylamino -3- phenonaphthazoxo- 
niumbydroxyd-12, Chlorid d. — . 

Niob, Erden d. Plumboniobits 1 417; 
Vork. im Euxenit von Brevig 3 
2632. 

Nitramine (NitraminsÄuren), 
R.NH.NOs. 

Nitranilsauro, CaHjOsNt. 

Nitride, B. bei d. Verstaub, von Me- 
tallen in flüssig u. gasförmig. Stick- 
stoff; AUgem. ab. d. — Bild. d. 
Elemente 2 1466, 1475: vgl. auch 

2 1443. 
Nitrierung s. Nitrokörpcr. 



Nitrile, ^tbylendicyanid-mono- n. 
-dioxalester 1 228; synlhet Veras, 
mit o-Xylylendicyanid 2 1360; 
Ester- Kondcnsatt. : Oxalester mit 
Propionitril 2 1825; Oxaleatcr mit 
o- u />-Xylylendicyanid 2 1837; 
Barst alipbat. — dch. katalyt. Zers. 
von Aldahyd-pbenylhydrazon?n 2 
2296; Kondensat, von \thylnitrat 
mit Brom-2-benzylcjnnid 2 2234: 
neue Kedukt.-Stufe d. Nitrogrnppe. 
III. Mitteil. : Verb. substituiert.Man- 
dels&ure — 3 28i>2. 

t-Nitrile, B. aus jodiert. Imidazolen 

2 2245; Anftrot. ein. »Gerucus- 
Umschlages« bei — 3 27Ji9. 

Nitroalkylale, Definit l 197. 

Nitro-celiulose (Schietibau 111 - 
wolle), Unterschiede d. - -Bild, 
bei gewöhnl. u. bei mercens-icit. 
Baumwolle 3 3432 

Nitro-coccusfcluro, CsrJ;0>iNj. 

Nitro-glyoerin, CsHsOnNj 

Nitro-Gruppe, NO9. — Verbb. von 
Triuitro-boD/.ol mit Hydrazin, l'he- 
nylh) drazm u. Azobenzol, ein Beitr. 
zur Kcnntn. d. Neben Valenzen d. 
— 2 1764; Einfl. orthostandig. — 
auf d. R*akt.-Fahigk. d. Jode, Kon- 
stitnt d. Dinitro-1.3-jod-2-bon?ols 

3 2756; ncne Reduht. -Stufe d. — . 
III. Mitteil. : Verb substituiert. Man- 
delsaurenitrile 3 2892. 

ps-Nitrole, (R)(R')C(NO)(NO a ) - 
Erklar. d. Schulischen —-Synth ; 
Bomerkk. geg. Piloty 2 2353. 

Nitrolsluren, R.C(:N.OB).NO a . 

Nitro-phenole s. Phenole U.Nitro- 
verbindungen. 

Nitroso-Grnppe, NO. 

Nitrosolslaren, R.C(:N.0H).NO. 

Nitrosoverbindungen, Chem. Nu- 
tur d. Salzbild, bei — 1 S2; Einw. 
von alkob. HCl auf m Methylui- 
trosamino-benzoeaaure 1 206,' Darst. 
u. Spalt. •Prodd, d. i- — d. Bis- 
»oetessigestermalonyldihydrazidB 1 
551 i Kondensat, d. Thionaphthons 
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mit aromat. — 2 1370; B. zweier 
polymer, starr. Nitro*o-p»-oumole; 
Verss. zur Polymerisat. anderer — 

2 1842; faistor. Bemerkk. Ob. C- — ; 
Erklär, d. Sc hol Ischen p«-Nitrol- 
Synth., Bemerkk. gg. Piloty 2 
2353; bestand, prim. Xitrosamin 
(Nitro wunioo-4-nitro-C-oxy-3-benzo- 
chinon-1.2-oxim-2) 2 2581; Bild.- 
Weisen d. Nilrjso-a-beozaldchyds 

3 3321; Semicarbazid u. tycL Mi- > 
trosoehloride 3 3471; »ek. Anthra- ' 
nilsfiuren u. Umwand), ilir. — in 
rote wasscrlösl. Sbstht 3 3533; 
Verlauf d. Entsteh, aas Nitrokor- i 
porn a. d. weiter. Redakt. 3 361t. 

Nitro-sulfonsilure, B. von — -an- 
hydrid bzw. dess. 7.mä. - Prodd. 
beim Verbrenn, von Schwefel in i 
N»0 2 2172. 

Nitrosylbromid, Abspalt. von - 
(bzw. NO -+- Br) aus jem-Nitro- 
brom-verbb. 2 2239. 

Nitrosylchlond, B. b.i d. Einw. 
von alkoli. HCl auf wi-Methylni- 
trosamino-benzoesaure 1 207. i 

Nitroverbindungen, Formulier, d. 
«n'-Nitropbenol- Salze u. - \ther, i 
sowie d. farbig. Addit.- Prodd. 1 , 
90; Mol.-Refraktt. von Nitro-paraf- 
finen u. at t-Nitrosalzen, Nitro-phe- 
nolen, ihr. Salzen u. Uhern 1 96; 
Bemerkk. zur Abhandl. von A. 
Werner, B. U, 4824 [19ÜD], üb. 
d. Konstitut, d. Molekularverbb. 
von — ; Anlager. an Alkylone (B. 
von »Nitroalkylaten«); Verwand, d. 
TttmnHro- methana als Reag. auf 
Doppelbindd., sowie zur Unter- 
scheid, von .CO.CHs. u. .C(OH) 
:Cfl. 1 197; spektrocheiu. Verh. d. 
Nitro-benzols 1 1191; Nitro-2-hy- 
drochinon - meihyUUber-4 2 1214; 
Salze aromat. Polynitroverbb. (Pi- 
kryl-aniline, Trinitro-benzol n. -to- 
luol) 2 1549; homochromoisom. Ni- 
tro-wjiline 2 1651, 1663 Anm.; 
vgl. hierzu 2 2070 u. 2 2516; 



Chromoisomerie u. HomocLromoiso- 
merie, B., £., A-, Mol. -Gew., spek- 
trochem. Verh. von Nitro anilinen 
2 1G62, 1680; Hoxanilro-hydrazo- 
beozol u. d. Salze aus Trinitro- 
dipbenylamincn 2 1685; Verbb. von 
Trinitro-benzol mit Hydrazin, Phe- 
nylhydrazin u. Azobenzol, ein Beitr. 
zur Kcnnti). d. Neben valenzen d. 
Nitrogiuppe 2 1761; Trnitro-/»- 
anisidin 2 1849; Verh. von Methyl- 
4-nitro-2-phenol zu Schwefelsäure 
(II. Mittel I.) 2 1899; Rednkt. von 
— mit Zinkstaub n. Essigsäure. 
111. Mitteil.: o-Nitro-benzamid, -ben- 
zoe&äureester, -benzylalkohol, -phe- 
nylniilohsäurcaldehyd, -zimt'&ure u. 
-phenyl-dibrom- Propionsäure 2 
1907; Redukt. u. Dcrhv. d. o-Ni- 
trocinnamoyl-ameiscnsäure 2 1923; 
Kondensat, von o- Nitro arylaminen 
mit Anlamincn u. Phenolen 2 2186; 
Abspalt. von NOBr (bzw. NO+Br) 
aus jrem-Brom- — : Konstitut. 2 
'2239; Selbstzere. d. Phenyl-nitro- 
metbans 3 2767, 3417; neue Re- 
dukt.- Stufe d Nitrogruppe. III. 
Mitteil. : Verh. (-ubstituiert. Mandel- 
faurenitnle 3 2S92; Vorh. d. Nitro- 
phenol-Salze beim Schmelz. 3 3130; 
aliphat. — . VIII. Mitteil.: n-Nitro- 
propionbäuie 3 3239; Oxy- u. Di- 
oxypheuyl - alkyl - ammonium verbb. 
u. einige tu-Nitro-styrole 3 3412; 
vergleich. Nitrier, einig, mono- u. 
diaiyliert. aromat. Amine 3 3460; 
Bestimm, d. akt. Wasserstoffs in 
««'-— mittels CH a MgJ 3 3592; 
Mechanismus d. Redukt. 3 8610. 
Nomenklatur, Deficit, d. Nitro- 
alkylate 1 197; Definit. (u. Darst.) 
von Oxindirubin; Bezifter. d. Di- 
cumarona 1 212 Anm. 3, 213 
Anm. 2; Definit. von Pyranthren 
u. Py ranthron 1 846; Definit. u, 
Synth, von Hydropyrrindol-Derivv. 
1 491; Definit u. Unterscheid, von 
Phasen-, Komponenten- u. dyoam. 
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Uomerio 1 5*0; vgl. dazu B 1318; 
— d. Abbatiprodd. d. Santalols 2 
1723; Deficit, von nw-Benzdian- 
thron-1.9.1'.9' (Holiantliron) u. »«»- 
Ntphthodiantkron; Betefchn. d. 
»Bianthroost (Dooker) a's Dian- 
tliron u. d. »Dianthrons« (Dim- 
roth) als Dihydro-0.9'-dianthron 
2 1785; Deficit, d. >Peptale«; 
Vorss. zur Synth. 1 634, 2 1753; 
Difinit. d. »spez. Refraktion« u. 
»gestört. Konjugation« 1 80J, 814; 
D.'finit. u. Derivv. d. Tbiopyron- 
thiophens u. -dithiophens, sowie d. 
Bis|thio-4 pyron-8-dithiophen]-indi- 
#os 2 1260; Definit. u. Derivv. d. 
Kaffoline 2 1593; Be*eiehn. d. p- 
MöDzyl- cumaraos al* »Depsan« 
(t. Kost aoecki); — d. Derivv. 
2 1709; Definit. d. Heterosulfhv- 
dryUluren 2 1977; Definit. d. Pyr- 
oxonium- u. Pyrolhioniumverbb. 2 
2340; Definit. u. Darst. von Oxy- 
thionen 2 2485; Definit. u. Vor- 
koram. von Cycloiden 2 2576: De- 
finit. u Darst. von Napfathalid u. 
Naphthalophenon 3 2918; Definit. 
u. Darst. von Oxanhydroverbb. 3 
•3012; Definit. u. B. von Allose u. 
Altrose 3 3143; Definit. n. B. von 
Oytidin, Uridio n. Xanthosin 3 
3152, 3163; Definit. n. Darst. von 
Anthron-t'-oxazol u. Anthra-bie-i- 
oxazol 8 3252; Definit. o. Derivv. 
d. Pyr.tzo-1.2.7-p)riding 3 3401; 
Definit. u. Darst. von Thioohindo- 
lin 3 3518; Definit. d. »»-Harn- 
säure«; Bereicht), von »Mulders 
t-fJarns&ire* als [Cyan-amino]-5- 
barbiturslure 3 3556. 
Nonylsfiure, C s Hi B 0». 
Norcampholid, C7O10O». 
Uoreksantalal, CuHi«0. 
NoreksantalsauTe, CuHiaO». 
Noreksantalol, OnHieO. 
Nornareein, CnH H OsN. 
Nneleinsauren, Gewinn, von <f-Ri- 
bose aas Pankreas-Nuoleid 3 8147; 



vgl. data 3 3501, 3302; Hefe- 
Nucleinefture (III. Mitteil.) 3 3150; 
Hydrolyse-d. Tritkso- — 3 3104. 
Nacleosido, Gewinn, von — u. 
Oytosin ans Hefe-Nucleinsaure; 
Überf. von Adenoairi in lnosio u. 
von Guanosin in Xanthosin 3 3153; 
— d. Trilioo - Nuoleinsaore 3 3164. 



Octan, C«Hib. 

Ölsluro, C1SH34O,. 

Önanthol, CtBkO. 

Önanthsaure, C1H14U9. 

Olefine a, Kohlenwasserstoffe. 

Optische Aktivität, Mikrochem. 
Bestimm, d. opt Eigg. ehem. Vcrbt». 
1 21 ; Folgerungg. btv. d. Enti-teb. 
d. Kohlenwasserstoffe u. d. Erhalt, 
d. — d. Erdöls 1 405; Antwort 
auf d. Mittoil. von M. Itakusin, 
B. 48, 4675 [1909], üb. d. Not- 
wendig^ ayatemat. opt.-chem, Erd- 
öl-Stidien 1 (108; B., E., A. d. 
akt. HexaacetvMeokotaunino 1 (133; 
Multirotat. d. Rohrzuckers bei Ggw. 
alkalisch. Uranylsalz-Lsgg. 1 G7G: 
Vergl. d. Kacemisat.-Geschwindigk. 
strukturisom. opt.-akt. quart. Am- 
moniomsalzo 2 1305, 1811; Polari- 
sat. d. /- AraboDsaure u. ihr. Lac- 
tons 2 1646; Waldonsche Um- 
kehr. V. Mitteil.: opt-akt. /f-Phe- 
nyU/9-amino- Propionsäure 2 2020; 
Wirk. d. peptolyt. Fermonts auf 
opt.-akt. Polypeptide; Derivv. d. 
/-Leucins; Einfl. abwechselnd. Ein- 
fuhr, von Glyeyl- u. Leuoyl-Resten 
auf d. — 2 2429; Vork. von Mnta- 
rotat. bei d. Heptaacetyl-cellobiose 
2 2540; Mutarotat. u. elektr. Leit- 
fkhigk. bei Zuckern. I. Mitteil.: 
Traubenzucker; Wesen d. Birota- 
tion 3 3964. 
Ornithin, C»H„0,tf s . 
Omitbnrsänre, Cj»H*)OiNa. 
Orthoameisoneaure, CH4O3. 
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Ortho amtisco saure-trilthyl- 

ester, CrHisOj. 
Orthophosphorsäure, B. aus 

Phosphorpersaure I 1163. 
ö s m iura» Chlorosalze d. — ; B., £., 

A. , krystallograpb. Untersuch. 

(Lenk) von Hexachioroosmeaten 

organ. Basen 3 8S34. 
Osmium-chlorwasscrsto ff saure, 

Darst.; B., E., A., kr\stallograph. 

Untersuch. (Leu k) von Hoxacbloro- 

oxmeaten organ Basen 3 3281. 
Oviilbumio, Verb. geg. salpetrig. 

Sture; voluroetr. TV- Beitimm.: Ge- 

hchwindigk. d. Hydrolyse dcb. KaOH 

3 3173, 3181. 
Oxal-essigs&ure, CiH«05. 
«»xalester s. CtHjO«. Oxalsäure, 

Difttbylester d. — . 
Oxalsäure, OsH a 4 . 
Oxalyl-Rost, C$0,f=.CO.CO.J. 
Oxamid, C,H,O t Ng. 
Oxanilid, CuHi a OjN a 
<>xanthranol, CuHmOj. 
Oxa7.ii»*, C 4 H 6 ON. 

"" Schema für die Bezifferung: 

(8) f2) Mi 
N=-CH.U 

ca.-cn.cas 

(4) (•".) (« 
Oxazol", CjB 3 ON. 

% * Schema für die Bctiflerung: 

o o 

<» ä6 OH <»J bzw - W N OH G» 
(*> N GH (« CS) HC CH CO 

Oxaaolon, C,H.,0;N. 

Oxbenzlmidazol, CtH*ON». 

«xime, tJberf. in Oxyphenyl- n. Di- 
oxypbenyl-alkylamine 1 189, 306; 
stereoisom. Carvoxime 1 519; Ge- 
schichte d. Knallsanre-Chemio (Ent- 
«egn. an H. Wie Und) 1 754; Er- 
wider. an L. Wöhler 3 336J; 
Verlauf d. Beck mann sehen Um- 
lagen 1 783, S 2014; Homocbromo- 
isomerie bei storeoisomer. — 2 1656; 



B. von Pyridin-DeriTT. am d. — 
«, y-unges&tt. Ketoce 2 1861 ; stereo- 
isom. — d. Formyl-9-flaorens 3 
2725; — o-substitoiert. Anthra- 
chinone 3 3251 ; katalyt, Redakt, 
d. t-Phoron-oxims 3 3397. 

Oximino-ketone, Pantochrome Di- 
motbyl- u. Biphenyl- violtirate 1 45; 
pantochrome Salze ans — (p-Brom- 
phenyl-oxicnino-oxazolon) 1 68; Pan- 
tochromie von Violuraten u. ver- 
wandt. — Salzen 1 82; Porpursäure 
». Murexid 1 92. 

Oximino-oxazolone, Pantochrome 
Salze aus — (ji-Bromphenyl- u. p- 
Anisoyl-oximino-oxazolon) ; Überf. 
in Fnrazan-carbontiauren 1 68, 75 

Oximoniamsaize, Intermed. Bild, 
bei d. Bin«, von Brom auf metfi- 
oxyliert. aromat. Amine 1 713: vgl 

1 700. 
Oxindiiubin, Ci 6 H 8 0j. 
üxindol, CsHtON. 
Oxisatin, C a H«0 3 . 
Oxoniumrerbindungen, B.. E. 

A., Konstitut, von Oxoniumperchlo- 
raton 1 178, 1080; Einwirk, von 
Dimettiylsnlfat auf Dimethyl-2.(i- 
pyron-1.4: B., E, A., Konstitut, d 
Pyroxoniura- u. Pvrothioniumverbb. 

2 2337: Geschwindigk. d. Umlegtr. 
von Oxoniumbasen, Farbbasen u. 
-Cyaniden in d. Carbinolbasen u. 
Leukocyanide 3 2609; Bezieh h. 
zwisch. Konstitut, u. Verb., geg. 
Wasser bei d. Ammonium- u. Oxo- 
niom-hy Perchloraten 3 2624: Oxo- 
niumhydrosalfide d. p-Benzochinons 
33599; Auffass. d. chinbydronartii; 
Verbb. als — 3 3603. 

Oxosäuren s. Ketonsaaren. 
Oxy-aldehyde, CO-Aiwpalt. aus 

aromat. — 1 772. 
Oxy-aaokörper s.Azo Verbindungen. 
Oxydasen, Darst 1 362; Theorie 

d. — Wirk. I. Mitteil.: Mangan- u. 

eisenfreie — ; Kritik d. Bertrand- 

schen — Theorie; Barst., Eigg., 
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Isomej. Natur; Peroxyd- Theorie d. 

- ''1 364; II. Mitteil.: Einfl. d. Me- 

'tallsalze auf d. weitere TJmwandl. 

d. ProJd. d. OxydaB«-Wirk. 1 366: 

s. a. Peroxydasen. 

Oxydation, — d. p-Aniaiilinau. A'-Di- 
methyl-^-anisidins ; Einfl. d. Meth- 
oxygruppe auf d. Verlauf von — 
1 712; s. a. Autoxydation. 

Oxyde, Bemerkk. zur Abhandl. von 
N. Prilesohajew, B. 48, 4811 
|1903] ab. Bild, von Alkylen — 
bei d. Einw. von Benzoylderivv. d. 
Hydroperoxyds auf üb gesatt. Verbb. 
1 464: Erwider. 1 959; B. ein. Al- 
kylen — aus d. Ammoniumbase d. 
Diphenyl-oxathylamina 1 8S4; vgl. 
dazu 2 1727; Konstitut d. Phenyl- 
glycidsäure 1 103j ; Erkenn, d. n- 
BeDzpinskolius als Tetraphenyl- 
iitliylenoxyd 1 1153: B. ein. Alky- 
l«in- — aus d. guart. Base d. «-Me- 
thyl i?-pbenyl-/äl-oxy-ätliylamins 3 
2G22. 

Oxy-hämoglobin, Bezeiehn. d. bei 
d. Verdauung von — (Zeyook) 
entstell. Deriv. ab a-Hämatin u. 
Beziehb. dess. zum Hfftnin 1 372; 
Auffass. als Eisenperoxyd-Deriv. 

1 373. 

Oxy- sauren, Umwandt, von uoge- 
i-ätt. Sfturen in — Ob. d. Hydroxy- 
mercuri-Deiivv. 1 577, 580; Nach- 
trag zur Darst. von a — aus «• 
Halogen -fett sparen, Wassern. CaC0 3 

2 2191. 

Oxy-thione, Deficit., Darst. 2 2485. 
Ozon, Einw auf Chavicol- a. Euge- 

nol-methylltber 1 195; Oxydat d. 

Allyl- u. Glycyl-allyl-Amin« mit — 

1 635, 2 1758; Einw. auf SO, 1 
1169; Oxydat. d. Camphens mit — 

2 1432; Einw. auf Santalol 2 1723: 
B. bei d. Zers, von Caro scher 
Säure 2 1881; App. zur Bestimm, 
in Gasgemisch, deh. Druckmess. 2 
2819; Einw. auf Methylen-3-dime- 
thyM.a-eyato-hexeu-L u. Dimethyl- 



8,5-eyc/o- bexon-3-on-l 3 8081 ; Bin w- 
auf d. [a-Cjtktt-ß, /J-dichlor-athyle- 
nylj-earbamins&ureester 3 3314; 
Einw. auf Digitogensiure 3 3572. 
Ozonometer, Beschreib., Versend. 

2 2319. 

P. 

Pionol, CgHjoOa. 

Palladium, Atomgow. (Gutbier, 
Haas, Gebhardt) 1 9; gasvolu- 
metr. Bestimm, d. Wasserstoffs dcb. 
katalyt. Absorpt. mit — sol u. Na- 
Pikrat I 243; Löslichk. von Gasen 
in — 1 S94; Adsorpt. d. AtrtyleaB.- 
doh. kolloidal. — u, — -glycerosol 

3 2C84; deh. — Schwarz 3 2692? 
katalyt. J'edukt. bei Ggw. von kol- 
loidal. — . 111. Mitteil.: rf-Pulegon, 
rf-Mentbou, Motityloxyd, o-/-Pro- 
pylidcn-acetesmgetter, Phoion, i~ 
Phoron-oxim, Phenyl-aoetaldehyd u. 
Chinon 3 8393. 

Palmitin, CjiirlstOj. 

Palmitinsäure, CieHsaO» 

Palm ito-dichlorhy drin, 

Ci&HssOgClg. 

Palmiton, C«HejO. 

Pankreas -Pen tose, Identifizier, d. 

— mit rf-liibose 3 3147; vgl. dageg- 

3 3501, 3f>02. 
Pantochromio ». Farbe. 
Papareramin, Cs ( H»OgN. 
Papaverin, CjoHjiO^N. 
Parabansfture, CjHjOsNa. 
Paraffin, Exsiocatoren aus — 1 1093. 
Paraffine s. Kohlenwasserstoffe. 
Paraldehyd, CH,jOs. 
Pararosanilin s. CieBivONs, Dä- 

amino-4.4'-fuchson-imoninmbydi'0- 

xyd, Chlorid d. — . 
Partialvalenz s. Valenz. 
Pentadien, CsH«. 
cje/o-Pefttadien", C 4 H«. 

* Schema für die Bezifferung-. 

(3) HC — CH (2) 

(4) HC CH (1) 

^CH»(5) 
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Fan tan, C 5 Hi». 
•t'e^a/o-Pentan, CsHe. 
cyefe-Pentan, C9H10. 
Pesten, C»Hio. 
cyclo-? enteil*, C 5 H 8 . 

* Schema für die Bezifferung: 

(3)H«C CH(2) 

<4)H,C CH(I) 

Pentosen s. Kohlehydrate. ! 

Peptale, Defioit, Veras, zur Synth, 

1 634, 2 1758. 
Perbromide, Bild, mit wäßrig. 

unterbroniig. Saure, Umwandl. in 
Brojn-Subs,titnt-Prodd. 1 670. 

Pergament, Nichtbild. an« Gui- 
gnets »lüßLCellnlose« ; Unterseheid. 
Ton Flechsige Amyloid 1 914. 

Perkinsche Base, CmHotNs. 

Peroxydasen, TTntersacbch. üb. 
Pflanzen — . 1. Mitteil.: Nene Me- 
thode d. — Gewinn.; Daret. d. 
Kartoffel- 2 1821; II. Mitteil.: 
Die Heder«-—, ein Gijkoproteid 

2 1327; e. a. Oxydasen. 
Peroxyde, Bestätig, d. — Theorie 

d. Oxydasen 1 866, 369: Tgl. auch 

2 1321, 1327. 
Perylen, CioHu. 
Petroleum s. Erdöl. 
Phellandren, CioHi«. 
Phen- s. a. Benz-. 
Phenaeyliden- Radikal, CgH«0 

(=^CeH s .CO.CH:). 
Phenacyl-Radikal,C8H70(=-C6H 6 

OO.CHj.). 
Phenanthren"*, CuHio- 

** Schema lür die Bezifferung: 
9 10 

Phenanthren-«hinhydroji, 

OkHiaO«. 
PMnanthrenchinon, GuHeO». 



Phenanthren-hydrochinon, 

C14H10Ö3. 
Phenanthro-phenazin, CsoHijN*. 
Phenanthro-thiopheu, CkHioS. 
Phenazin*", C| 2 H 8 N S . 

*** Schema för die Bezifferung: 

. ff 1 

(10) 

Phenazoniumhydroxyd, 
Ci»H, ON,. 

Phenetol, C e HioO. 

Pheno-acenaphthazoniuai- 
hydroxyd, CisHuON». 

Pheno-anthrachinon-thiazin, 
C»H,,0»NS. 

Phyllochinon, OisHioOj. 

Phenol, C 6 HbO. 

Phenoläther s. Phenole. 

Phenolasen, Daret. 1 362, 364; Be- 
schleunig, d. Wirk, dcb. AI-Salze 1 
1 367; vgl. auch 2 1321, 1327. 

Phenole, Mikroehem. Bestimm 139: 

Formulier, d. aci-Nitro Salze n. 

- \ther 1 90; Mol.-Refrakt. Ton Ni- 
tro — , ihr. Salzen u. Athern I 97; 
Addit-Verbb. Ton Ketonen u. Cbi- 
nonen mit S&uren n. — 1 157; 
Synth. Ton Oxyphenyl- u. Dioxy- 
phenyl-alkylaminen 1 189, 306; Iso- 
merie d. farblos, u. gelb. [p-Acyl- 
amino]-thio — 1 651 ; spez. Refrakt. 
A. Phenolather 1 S09; vgl. auch 1 
827 ; j9-Thiokresol 1 837; Konden- 
sat. Ton aromat. Aldehyden mit — , 
spez. Ton Benzaldehyd mit Guajac.il 
I 949; Kedukt. Ton Anthraehinon- 
u. Oxy-anthraehinon-sulfonaaure za 
Anthranol 0. Oxy-anthranol-aulfon- 
sauren 1 1008; Unfähig»-, d. — Hy- 
! droxylezur Komplexbild.mitSohwer- 
metallsalzen 1 1062; DeriTv. d. Re- 
«orciosB 1205; Nitro-2-hydroehinon- 
methylather-4 2 1214; Einw. tob 
1 HNO« auf Phloroglucin-diearbon- 
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sftureester 2 1339; Kondensat d.«- 
d. ,9-Naphthols mit Acetessigester 2 
1380; Sulfonsfturen d. Phenols. IV. 
Mitteil.: Umwand]. phenol-sulfon- 
«aur. Salze beim Erhitz- 2 141S; 
Verbb. von Nitro — mit Hydraxin 
2 1766: Kondensat, von — ftthern 
mit Dimethoxy-2.4-benzoylahlorid 

2 188S; Verh. von Methyl-4-nitro- 
2-phenol zn Schwefelsaure (IL Mit- 
teil.) 2 1899; B. bei d. Ein*, von 
Ätbylnatrium auf — Ither 2 1982; 
Einw. von Aeylhaloiden auf Oxy- 
hydrochinon-trimethylUher 2 1964; 
Einw. von Brom-aoetylbromid auf 
Phloroglttein-trimethyl&ther 2 1969; 
Brenzoateßbin - 1.2-salfoD8fiure-4 2 
'2018; Synth, von Camaron-Derivv. 
ans Chinacetophenon- n. Gallaceto- 
phenon-ftthern 2 2155; Kondensat, 
von Vanillin mit Pfionol, Cbinaeeto- 
phenon-metbylither-5 u. Acelo-2- 
naphthol-1 2 3163: Daret haloge- 
niert. — ither u. Uberf. in aro- 
mat. Alkohole bzw. der. Acetate; 
Einw. d. Na-Verbb. auf Alkylen- 
dihalogenide; B. von — vinyl- 
äthern u. — fithylenathern : Ver- 
seif, d. — Ither mit Eisessig -+• 
HsSOi 2 2175; Kondeusat mit o- 
Nitro-arylaraioen 2 2186; B. von 
Oxy-3-oumaron-Derivv. au» Estern 
d. o-Chloraceto-jB-kresols 2 2192; 
Oxy-8-phenylmeroaptan (Oxy-lhio- 
resorcin) 2 2485; Kondensat d. Di- 
phenylgly kolsaure mit — n. — 
ftthern 2 2496 ; Farbenreakttd. Oxy- 
methyl-5-furfarols mit — a. koni. 
HtSOt 2 2396; vgl. 2 2858; Kon- 
densat, mit Ketonea; prim. Bild, 
von Addit- Verbb. 3 2808; Kon- 
densat, ven Phenyl-breoastrauben- 
aaure mit — tt. — ftthern 3 2889; 
Kondensat mit Acenaphthenchinon 

3 2917; ehem. Natur d. bei d. Cel- 
lnlose-Deatillat entsteh. — ; Kon- 
densat, mit Chinonen, Oberf. d. 
Phenochinone in Farbstoffe 3 2922; 



Varh. d Salse beim Schmelz. 3 8130; 
in Alkalien unlösl. — (o- n. »*-Ni- 
tro-phenylhydrazone d. Fftonob n. 
Brom-p&onols) 3 3227; Amino-4- 
thiophenol. II. MitteiL: Verh. «. 
Derivv. d. Methy]-[ajnino-4-phenyl]- 
sulfids 3 3443; Nitrier, d. Hydro- 
ohinon-di-t-botjlftthers 33459; Kon- 
stitut d. Chinhydrone ; Verbb. d. 
Chinone mit 1- u. 2- wertig. — 3 
3603. 

Pheno-naphthazio, CmllioNj. 

Pheno-phenanthrazin, CwHuNi. 

Pheao - phenanthrazoniumhy- 
droxyd, Cj HuON s . 

Pheuoxazin, C w B»ON (Beziffer. 
Tgl. Phenthiazin). 

Phenoxy-Gruppe, CbH&O. 

Phenthiazin*, C11B9NS. 

* Schema für die Bezifferung: 

M S (i) 
W NB '*) 

(.10) 

Phenylen-harnstoff, CtHsON». 

Phenylen-naphthylen-snltam, 
Ci 6 fluO»NS. 

Phenylen-Rest, CsH«. 

Phenyl-Gruppe, C(,B 6 . — Einfloß 
anf d. ZerfalUgeschwindigk. yuort 
Ammoniumsalze 2 1809; Einfl. auf 
d. Besttndigk. d. Triazol-1.2.4-Di- 
azoverbb.2 1313; Einführ, in Ringe 
dch. CsHc.MgBr 3 2943. 

Phloracetophenon, CtBsO*. 

Phloroglucin, CgHsQ». 

Phloxin, CwB^OsCUBri. 

Phoron, CsHuO. 

Phosgen, COCIg. 

Phosphor, Atomgew. (ter Gasa- 
rian) 1 7; Schwefel — - Verbb. V. 
Mitteil.: Tetraphosphortrisulfid 1 
180; VI. MitteiL i Tetraphosphor- 
heptasnlfid I 414) Vll. MitteiL.: sog. 
Pbosphorpentasnlfid 2 1228; 0»- 
wandL d. wmfi. in rot. — im Kar* 
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^foiä-UHramikroakop 1 692; Einw. ' 
vtm gelb. — auf Ca- u. Ag-Ni- \ 
tnrttegg., Salpetersäure u. Sticketoff- 
■oxyäe; elektrolyt. Oxydat. tob Phos- 
pbMen 2 2004; Darst. von PH 3 aus 
Pbosphiden 8 2272. — Pentaehlo- ' 
liit Einw. auf Amtno-anlfonsaure 1 
IM, 142; chlorier. Wirk, (auf Di- 
ttt«tb.oxy-2.4-benzophenon) 2 1210; 
Kiew, auf PikrotioB 1003. — Penta- 
o*yd, Kinw. auf H»Oa 1 1162, 
% 1880; B. von Metaphoephorsäuru- 
tthyleeter ans — u. Di&tbylatber 2 
1858. — -Pentaselenid, Einw.von 
M«taJlselaniden u. -hydroxjdenl 277. 

— -Pentasulfid, üb. sog. — ; Ge- 
«chichtl., Darst., E., A.; Erkenn, als 
P«Siü: Vergt. mit P,S S u. P 4 S r 2 
1223: Rcdukt. mit Na-Formiut 2 
«72. — -Tricbloiid, B., K„ A. 
«in. Verb, mit Amino-sulfonsBuriv 
ohlorid 1 142; Verwand, als Redukt.- 
Mittel für Arsioaaurcn 1 918. — - 
Triselenid, Einw. von Kalilauge 
% 278. 

Phosphorige Saure, B. bei elektro- 
lyt. Oxydat. von Pbosphiden 2 2007. 

Phosphormolybd&ns&ure, Mikro- 
ehem. Bestiium. u. Verwend. 1 34. 

Phosphorpersaure, H3PO», — u. 
Uyperpbospborsture, Darst., E., A., 
Konstitut ; NacLw. von Mangan mit 

— 1 1162, 1166; vgl. auch 2 1880. 
Phoaphoraäure, Mikrochem. Be- 
stimm, als Mg-Pyropaosphat. ; Ver- 
send, als mikroebem. Reagens I . 
12, 38; B., E., A. von Selen-Derivv. | 
«l. - 1 277; B., E., A. von Sulfo- ' 
fchoaphaton 1 285; Darst. von Phos- 
pborpersaure u. Hyper — . Einw. 
von HjO» n. Elektrolyse bei Ggw. 
von H1O1 1 1162, 1165; vergl. auch i 
2 1880; Trenn, d. Arsens von — 
% 1222; Met» ester u. dess. Ver- 

• *end. inr Darst. organ. Ortho 

4feter 2 1857; B. ans gelb. Phosphor , 
^♦Salpetersäure n. höh. Stickatoff- 1 
«wyden 2 2006; ab. Kohlehydrat 



estor. II. Mitteil.: Saccharose-schwe- 
felsaure u. Pbospborylier. d. Eiweiß. 
2 2060; Untlager. von Ciuchonin in 
Cinchotoxin dcb. — 3 3309. 

Phosphorwasserstoff PH3 (Phos- 
phin), B. aus P t S s 1 156; elek- 
trolyt. Oxydat. von Pbosphiden; 
Darst. von Unterphospborsaure 2 
2O07; Darst. aus Pbospbonulfiden 
u. Pbosphiden mittel» Na-Forroiat 
2 2272. 

Phosphorylierung, Saccharose 
schwefelsaure; — d. Eiweiß, u. d 
Glykose 2 2060; vgl. auch 2 1857. 

l'hotocbemie, Studien üb. photo 
ehem. Gleicbgeww. III. Mitteil. 
Licht- Gleichgew. d. Phosgens 1 130 
IV. Milteil.: Lieht-GleicLgew. Knall 
gas-Wasserdampf 1 SSO; cbem 
Liohtwirkk. V. Mitteil.: Photochom 
Erscheinung^, an Farbstoff-Lsgg 
([. Mitteil.) 1 164; vgl. dazu 1 751 
(11. Mitteil.) 1 951; Umlager. ein 
inner. Komplexsalz. (d. Plato-älhyl 
thioglykolats) dch. Belicht. 1 580 
Umwandt, d. Phosphors im Kardioid 
Ultramikroskop;photochem.RedakL 
von K-Dichromat u, K-Perttianga 
nat 1 692; XVI. Mitteil.: Konden 
sat. d. Acetons mit Alkoholen 1 945 
XVII. Mitteil.: Einw. d. Licht anf 
Campher u. Fenchon 2 1340; XVHI. 
Mitteil.: Vorh. belichtet. Lsgg. 
Benzophenons u. Acetons in aromal 
Kohlenwasserstoff. 2 1536; Belioht. 
ungesatt. Ketone bei Ggw. von Ura 
nylsalzen 3 2744; umkehrbar, photo- 
cbem. Reakt. zwisch. Triaryl-metha- 
nen u. Triaryl-metbylchloriden 3 
3515. 

Phthalaldehydsaure, CsH»0». 

Phthalid*, CsHsd. 

" Schema f&r die Beziffer.: 

(7) CO 

(6> rr ^l°< 2 > 

245* 



Saehngistar. 
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Pbthaliden-Rest, 

Phtnalimid, C 8 H»0»N. 
Pbthaloyl-Rest, 

CaB»0»[= H0»C.CH|.CO.j. 
Phthalsäure, CiB»0«. 
Phthalyl-Rest, 

(hEi<h[-=- .OC.CbH4.COJ. 
Picen, CjjHu- 
Picolin, CaB 7 N. 
Picolyl-alkin, G,H»ON. 
Picylenketon, CtiBisO. 
Picylen-methan, CjiHi«. 
Pikramid, CsBiOeN«. 
Pikrinsäure, C0H1O1N3. 
Pikrotin, Ci 6 B, 8 0j. 
Pikrylohlorid, CsH»0 6 N,Cl. 
Pikryl-Rest, 

Ce B a 0, Na [- (N0,)»2 «•« CH, .]. 
Pimelinsäure, C1B11O4. 
Pinakolin, C«Hii0. 
Pinakon, CgBuOj. 
Pinen, CioBi«. 
Pipecolin, CbHisN. 
Piperasiin*, CiHioNj. 

* Schema für die Beziffer. 
(2) 0) (6) 

H,C-NH-Cfl, 
BiC-NH-CB« 

(5> (4) OS) 

Piperjdin", CsBnN. 

** Schema für die Bezifferung: 

CB, (*) 
(S)H,C l --'^Ca J <a) 

NB W 
Piperin, CitHibOjN. 
Piperinsäure, CiiHioO*. 
Piperonal, CgBaOs. 
Piperonyliden-Rest, CtBaOi 

[= CH,0,:C«Bj.CB:]. 
Piperonyl-Rest, CrHiOa 

[«- CHi<g>O,H,0. 
Piperonylsiure, CgHgO«. 
Platin, Mikrochem. Bestimm. 1 86; 

pbotorhem. Umlager. i. PUto-athyl- 



thioglykolats; Analogie d. sterep- 
isom. — u. Äthylenverbb. 1 580* 
Löslichk. von Gasen in — L#gie- 
rungg. 1 899: katalyt. Redokt d. 
c/et-DimothylKranataoins, Tropidm* 
11. »Dimethyl-pjprridina« mit — «. 
Wasserstoff 11177; Schmp, 2 1571 ; 
ntymm. Komplex verbb d. — ; £., 
E. f A. d.Plato-semi-[toluyl«ndiamia- 
1.3.4]-chloridsu.Plato semi-pyridio- 
ammin-ehlorosnlfits 3 2768; katalyt. 
Zers. d. Tranbenzackers dob. — - 
Schwarz 3 2969 ; Bromosalse d. — ; 
B., E. r A., krystallograpb Unter- 
such. (Lenk) von Hexabromopla- 
tineaten organ. Basen : Redukt der», 
zu - dch. flydrazin 3 3228- — 
Chlorür, Isom. Verbb. d. — mit 
organ. Sulfiden; B. von Magnus- 
Salz aus d. y-PtCVVerbb. d. Di- 
methylsulfids, sowied. Dithioathylen- 
glykol-diithyl- u. -di-B-propyUthpr«; 
E., A. dess. 2 1200. 

Platinbrom Wasserstoff saure, 
Daret.; B., B., A., krystallograph. 
Untersuch. (Lenk) von Hexabroaio- 
platineaten organ. Basen 3 3228. 

Platin chlor Wasserstoff sfturo, 

, Mikrochem. Bestimm, u. Yerweird. 
1 34. 

Plumboniobtl, Erden d. — : Formel 
1 417. 

Polarimetrie s. Optische \kti vital. 

Polychromie e. Farbe. 

Polymerisation, Einfl. auf d. Mol.- 
Refrakt. u. -Dispers, nngesltt. Verbb. 

1 820; vgl. 1 827. 
Polymolokule, Rolle d. — bei Al- 

kylierangg. ; üb. d. »Addit.-Theorie< r 
Hro. S. F. Acree, B. 41, 2J9» 
[1908] zur Antwort 1 624. 
Polymorphie, Zur Frage naoh d. 
Isomerie od. — d. Allo- u. i-Zint- 
aauren vgl. 1 411, 504, »45, 568, 

2 1318; Dimorphie d. «• u. ß-Stf>- 
rax-Ziwtsaure 1 461; vgl, dajeg. 
1 955, 1076. 
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Polypeptide, Synth, von — . II. 
Mitteil. : Derivv. d. t-Leucins 1 907; 
I1L Ifitteil.; Derivv. d. i-Leucine 2 
2435j Verh. d. tf-Leucyl- a. Glycyl- 
Atryptophans geg. autoiyt. Fermente 

2 lJHfö: Synth, von — ; Derivv. d. 
Pyrt§lidon-5-carboneäure-2 2 2151; 
Syntb. von — ; Derivv. d. /-Leucins; 
Verfolg, d. Wirk, peptolyt. Fermente 
Aaf opt.-akt. — mittel», d.opt. Akti- 
vität 8 2429; bei d. tryptisoh. Ver- 
<iaunng d. Gelatine auftretend. Pro- 
lyt»glyein-atihydrid 3 3168; volu- 
roetr. N-Bestimm. in — 3 8178. 

Poly#uifide «. Sulfide. 

Porzellan, Geecbtchtl., Kortstihritte 
d. Fabrikat. 2 2088. 

Prolin, C»r] 9 0»N. 

Propan, CsH«. 

Propen, C 3 H«. 

Propenyl- Gruppe, C3H4 (= 
CHj.CH.CR.). 

«- Propenyl -(Methoviny I-) Grup- 
pe, C»Hs[-=CH»:C(CHs).]. 

Propiolsaure, CsHtO* 

Propiopheaon, OaHioO. 

Propionsäure, CaHeO». 

Propionyl - Rest, C,H t (= 
CsHs.CO.). 

Propylen, CiU«. 

Propyleuglykol, CjHgOg. 

Propyl-nif-uitrol, CsHsOaNa. 

Propyl-Rest, CsHt. 

Proteine s. Eiweißstoffa. 

Protöoateohualdebyd, C 7 H«03. 

Prettocatechus&ure, CtHjOi. 

Protokoll d. Generalversamm- 
lung (auöerordentl.) — vom 4. März 
1 '961; (ordentl.) — vom 14. De- 
MNiiber 3 8619; vgl. auch 1 614, 

3 »367. 

Protokoll d. Sitzung vom 10. Ja- 
tttar 1 1 ; vom 24. Januar 1 269 ; 
v#m 14, Februar 1 467 ; vom 28. Fe- 
' Mnar 1 611 ; vom 5. März (Vortrag 
<*fc K. Bohn: Über Fortschritte 
•4*t d. Gebiet« d. Küpenfarbstoffe; 
rt57; vom 14. M*r« 1 758; vom 



II. April 1 981; vom 25. April 2 
1195; vom 9. Mai 2 1319; vom 
30. Mai 2 1547; vom 4.Jani (Vor- 
trag von W. Pak all: Fortschritte 
u. fortschrittl. Bestrebungen auf. d. 
Gebiete d. Ton-Industrie) 2 1761; 
vom 13. Juni 2 1762: vom 27. Juni 

2 1929; vom 11. Juli 2 2073; vom 
25. Juli 2 2263: vom 24. Oktober 

3 2781; vom 14. November 3 3187; 
vom 28. November 3 3377; vom 
3. Dezember (Vortrag von M. Denn- 
8 tu dt: Über neuere Fortschritte auf 
d. Gebiete d. forensischen Chemie) 
3 3505; vom 12. Dezember 3 3506. 

Protokoll d. Vorstaudssitzung 
vom 15. Januar I 273; vom 19. Fe- 
bruar 1 613; vom 7. März 1 760; 
vom 30. April 2 1320; vom 30. Mai 

2 1763; vom 17. Oktober 3 2788; 
vom 23. November 3 3382; vom 
14. Dezember 3 3632. 

Proto-fibrinose, Verb. geg. sal- 
petrige Saure, volumetr. N-Bestimm. 

3 3174. 

Pseudobasen, Erkenn, d. Phenyl- 
2 - dioxo -4.5 - [pyrrol- dihydrid-4.5]- 
methylimid-4-hydrats ab — 3 3348. 

Pseudosauren, Verlauf d. Salzbild, 
beim Aoetessigester u. ander. — 3 
3072 ; Bestimm, d. akt. Wasserstoffs 
mit CH 3 MgJ 3 3590. 

Pulegenalkohol, Ci«H|gO. 

Pulegens&ure, CiqHi«Oj. 

Pulegon, CioHjbO. 

Purginsäure, B. aus Convolvulin, 
Trenn, von Convolvulinsfturo u. Me- 
thyl-äthyl-essigsfcure, Spalt. 1 476, 
481. 

Purin*, C 6 H*N«. 

* Schema ffir die Bezifferung: 

(i) N GH (6) 

I 1 (7) 

C2)HC (ö)C - N^ 

li | lCCH(B 

(3) N- C N 
(4) (S) 

Purpursaure, CgH*0sNs. 
Pyranthrcn, CsoHig. 
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Pyranthron, CwHuO». 
Pyrazin*, C4B4N». 

* Schema für die Bezifferung: 

Ca.N.CH 

(3) (4) (5) 

Pyrazol** C»BjN». 

** Schema für die Bezifferung: 

Ä 
(2) HC , """&H(5) 
{a)HC — CH(« 

Pyrazolidin, CsHaN». 
Pyrazolidin-dion, CjrUOsN». 
Pyrazolin, GalleN«. 
Pyrazolon, C3H4ON,. 
Pyrazo-pyridin***, C«H»Ng. 
*** Schema für die Bezifferung: 



S 



(8) HC (8)C- NH(i) 


(S)HC (»)C^ N(2) 
"cH CH 

(4) CS) 


Pyren, &«Hio. 


Pyridazin***\ C4H4N». 


**'* Schema für die Bezifferung: 


(3) (2) (1) 

KC.-N-Ä 


HC:CH.CH 

(4) CS) («) 


Pyridin" 5 **, C S H S N. 


**«*« Schema fBr die Bezifferung: 


8k 

<5)HC«^ .CH(8> 


(«)HCk.JCH(« 
N 

m 



Pyridon, C s H 6 ON. 
Pyridyl-Rest, CgH 4 N. 
Pyrimidin******, C^HjN». 

Schema fBr die Bezifferung : 

Na) 

WHCr-^OH» 

whcLjn w 

CH{4) 



Pyrined. Dimethyl-1.3-pjTazok>n*-& 

8 2106. 
Pyragtllol, C*H«Os. 
Pyron, 05 040!. 
Pyroniumhydroxyd, CiH«0). 
Pyrophosphorsaure, Eiftw. »00 

H»0» u. Elektrolyse bei Ggw. tob 

H,0» 1 1165; Tgl. auch 2 1880. 
Pyrogen vefeleaure, Kinw. d. K- 

Salz. auf Rohrzucker 2 2063. 
Pyrothioniumhydroxyd,CiB«OS. 
Py rothionium verbind ungen,B»- 

zeichn. d. Deokerschen »Tniopyry- 

liumverbb.« als — 2 2340. 
Pyrnxoniumhydroxyd, CtH«0». 
Pyroxoniumverbindnngen, De- 

fioit., B., £., A., Konstitut 2 8840. 
Pyrrindol, CioH ( Ni. 
Pyrro l******, G,H 4 N. 

111,111 Schema für die Bezifferung: 

(4) HC — CH<») 

(5) HC CH <*> 

^NH W 
Pyrrolidin, C4H9N. 
Pyrrolidon, C4H7ON. 
Pyrrolin, C4H1N. 
Pyryliumliydroxyd. CjHsOj. 
Pyryliumverbi ndungen (Dek- 

ker), Bezeich n. als Pvroxomum- 

yerbb. 2 2340. 



Quecksilber, Atomgew. (Eaelsjr) 
l 9; Einw. Ton — Salzes auf $gm- 
thet. u. AHozimts&ure, auf Ifalein- 
u. Crotonsaure; Verwend. zur Ko»- 
stitut-Aufklär. stereoisomer. Verbb. 
u. zur Oberf. von ungeeatt. Sauren 
in Oxysauren 1 573, 580; fiinw. 
alkoh. Lsg«;, von — Salzen auf nn- 
geaatt. Verbb. (Zimteaure n. der. 
Methyleater, Fette) 1 695; Verwend. 
zum Nachweis von Ozon in d. 
Flamme l 750; Trenn, d. Arten* 
von -; Wag. d. Sulfid 1222; 
Verstaub, in flöss.: Argon I 1452, 
1459; Stickstoff; B., F. d. XHHd« 
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2 1469; Leneht von mit — Dampf 
beladen. Argon 2 1439; Tgl. auch 
2 1460; Einw. anf aromat. Keton- 
diohlotide 3 2941. — Bromid, 
Lösliehk. Mol.-Gew. u. Reaktt in 
Bsrigpater I 315. —-Chlorid, B., 
B., A. ein. Verb, mit Flaorenon 1 
162; Ldslichk. in Chlorderivv. d. 
Äthans, Äthylens u. Methang 1 189; 
Löslichk.. Mol.-Gew. u, Reaktt. in 
JBssigester 1 315; Verb. d. Peroxy- 
dase aas Hedera helix geg. — 2 
1828. —-Jodid, Löslichk., Mol.- 
Gew. a. Reaktt. d. — u. HgJ 3 , !KJ 
in Rssigester 1 316. 

R. 

R-Slore s. Ci H 8 0;S», Naphthol-2- 
ditulfonsaure-3.6. 

Raeemie, Spalt, d. Hexaacetyl-leuko- 
tannins 1 683; Erkenn, d. Gnoako- 
pine als rarem. Narkotin; Spalt, d. 
Methyl-bromcamphersulfonats 1 800 ; 
Veras, znr Spalt, d. stereoisom. a- 
Methyl-/)-phenyl-glykole n. d. «- 
Pbeoyl-glykols I 849: Ein«, d. 
Konstitut, auf d. Raeemisat-Gp- 
scbwindigk. quart. Ammoniamsalze; I 
Vergl. strukturisomer, aktiv. Salze 
2 1305; Spalt d. /»-Phenyl-,?-amino- ; 
Propionsäure 2 2020; Existenz flfiss. 
Racemverbb. (d, /-«-Pipecolin, Di- 
penten u. n-Äthyl-piperidiü) 2 S374; 
Veras, zur Spalt, d. stereoisom. Tri- ' 
methyien-At*-[methyl-athyl-phenyl- | 
ammoniumsalze] 3 2710; Spalt, d. ; 
«frt'-Dimethyl-lpropaD-iT.ffja'-tricar- j 

bonsäure] u. -glutarsaure in d. opt. ( 
Somponentt 3 8250; Tgl. a. Op- ' 
tische Aktivität, Stereochemie n. 
Aatoracamisation. 
Radioaktivität, — d. natfirl. Zir- } 
konerde 1 296; zur — von Kalium- 
mlzen 1 780; — von Zirkonverbb. 
I 1812; Verh. d. Ba-Azids geg. 
Radinmstrahlen; App. znr Bestimm. 
d. — 3 2615; Mesothorium 2 3420. 



Radium, Vork. von — bzw. — 
Ernannt in K-Salzen 1 781; Veras, 
zur Darst. d. metall. — dch. Zers. 
d. — azids; Verh. d. Ba-Azids geg. 
— Strahlen 3 2613; Vork. u. Kach- 
weis von Mesothorium im kaufl. — 
3 3420. 

Redaktion, Verwend. von metall. 
Calcium u. absol. Alkohol als — 
mittel 1 641, 2 1700; — mit SOg 
•+- HJ als Katalysator 1 918; kata- 
lyt. — d. dta-Dimethyl-granatanins, 
Tropidins u. »Dimethyl-piporidins« 
mit Platin u. Wasserstoff 1 1177; 
— von (o-)Nitroverbb. mit Zink- 
staub u. Essigsaure (Hf. Mitteil.) 2 
1907; — u. Derivv. d. o-Nitrocmn- 
amoyl-ameisensftare 2 1923; Defi- 
cit, d. »katalysiert. — «: Anwend. 
auf Anilin-Schwarz, Chinono u. Azo- 
körper 3 2979; olektrolyt. — aromat 
Sulfonsäuruchloiide 3 3032; Redu- 
/.icrbark. von Systemen konjugiert. 
Uhylenbindd. in hydroaromat. Sub- 
stet. 3 3111; — Katalysen. III. 
Mitteil. : rf-Pulegon, rf-Mcnthon, Me- 
sityloxyd , «-i-Propyliden-acetessig- 
ester, Pboron, «-Phoron-oxim, Phe- 
nyl-acetaldehyd n. Chinon 3 3393. 

Refraktion ->. Molekular-Re- 
fraktion. 

Resacctophenon, CgHs03. 

Resorcin, GsH«Of. 

ResorcylBaure, GjHgOi. 

Reten, G'mHis. 

Retencbinon, CigHisOs. 

Rhamnose, CgHiaOs. 

Rhodan-Gruppe, CNS. 

Rhodanwasserstoffsaure, CHNS. 

Rhodeo-hexonsaur<>, C7H14O7. 

Rhodeo-hexose, CjBuOe. 

Rhodeonsaore, CeHisOs. 

Rhodeose, CeBit Os. 

Ricinolsaure, C18H34O3. 

Ringsysteme, Pantocbrome Dime- 
thyl- u. Diphenyl-violnrate 1 45; 
pantocbrome Salze aus Oximino- 
oxazolonen 1 68; Pantocbromie von 
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Violaraten u. verwandt Oximino- 
keton-Salzen 1 82; Beziehh. d. An- 
throxansäure zum Anthranil 1 122; 
Synth, von Qxazolen u. Thiazolen 
(I. Mitteil.: B, aas ra-Benzoylamino- 
acetophenon) 1 134; II. Mitteil.: B. 
aus oi-Aretylamino-acetophenon, 
sowie AT-Benzoyl- u. #-Aeetyl- 
amioo-aceton 2 1283; Schließ, hoeh- 
gliedrig. — ; Verh. von Oxysfiuren 
u. Amino-alkoholen; B. d. Methyl- 
2-beptamethylommin:» (?) 1 361; 
Synth, beterokondensiort., hetero- 
eyel. Doppelkernverbb.; Derivv. d. 
Methyl-2-[triazo-I 8-pyrimidins-4.8] 
I 375; Naphthen-Bild. IV.Mitteil.: 
Bild, von Naphthenen aus Ulefiaen 
u. kiinstl. Schmieröl; Synth, d. 
letzter. 1 38S; V. Mitteil.: Prodd. 
d. Drucfc-Erbitz, ein. Zylinderüls 1 
397; VI. Mitteil.: Sohlußfolgerungg. 
auf d. mögL Bild. d. Kohlenwasser- 
stoffe u. d. Erhalt d. opt. Aktivi- 
tät d. Erdöls 1 405; — d. Sauta- 
lens ii. Tetrahydro-santalens 1 445; | 
B. von Pyrrolen aus Snccinylo- 
bernsteinsftDreester u. Azin«n; De- 
finit. von Hydropyrrindol n. Synth. , 
von Darivv. deas. 1 489, 491; Aof- ' 

spalt d. lmidazol 1 499; An- 

tbrachinon-acridon-1.2 u. -2.1, -di- 
aoridon-2. 1.6.5, -thioxanthoo-1 .2 u. 
•thioxantbon 1.2 azin 1 537; Totra- 
hydro-thiophen u. ryeh-Peai&me- 
thylensurfid I 545: Durivv. d. (8- ' 
Phenyl-)Thiosalioyls&ure u. d. Thio- 
xanthons 1 584; farbige Addit- 
Prodd. aromat. Amine; Meohanis- i 
mus d. Benzolkorn ■ Substitut. 1 j 
(199; vgl. 1 712: Konstitut.- Be- 
stimm, hydroarom&t. u aromat. 
Verbb, auf spektrochem. Wege I 
807, 827: Einwirk, von Ammoniak 
auf Tetramethyl -1.1 .3.3 - dioxo-2.4- 
ci/clo-hatnv 1 834 ; B. zweier Stereo- 
isom. a, ß- Diphenyl - ätbylenoxyde 
aus d.'beid. Diphenyl-oxäthylaniinen 
1 884; vgl. dazu 2 1727; Aofspalt. 



von w Alkyl - i - oxazol - JodWkylaten 
dch. Salze organ. Sauren 1 886; 
Synth, von Thiophen-Deww. aus 
Thiodiglykolsaoreester; m*-Phenan- 
thro- u. ms-Auenapfathen-A/f'-thio- 
phen-Derivv. 1 901; Tbfezine 1 
927 ; Araino-3 dioxo-2 4-fchinazolHJ- 
tetrahydrid-I.2.3.4] (Amino-3-ben- 
coylenharnatoff) 1 1021, S 1234, 
c$rcfo-H«xen-3-Derivv. I 1038; B. 
von Pyrazol- Derivv.: aus ofAoeto- 
tetronsftore 1 1066; ans Dehydracet- 
s&nre 1 1071; Synth, d. Diphenyl- 
9.10-phenanthrens ans Tetrupaenyl 
athylendichlorid u. Benzol (-1- AlClj) 

1 1154, UtiO, 3 2943; «/c/o-OeUn- 
Beihe. IV. Mitteil.: Redukt. d. de»- 
Dimethylgraoatamns, Tropidins u. 
»Dimethyl-piperidins«; Darst. von 
cyclo -Heptadien, cyclo - Oeten u 
-Octan 1 1176; B. von Xantheu- 
Derivv. aus substituiert. Triphsnyl- 
earbinolen n. AlClj 2 1207, 1212, 
Thio- 1-pyron- 4 -Derivv. VII. Mit- 
teil • Darst. von Deriv\. d. Thio- 
4-pyron-7*thiophens u. Tbio-4-py- 
roa 8-dithiophens 2 1259: Darivv. 
d. cyc/o-Penton- 1 dionB-S.j a. Ma- 
leids 2 1272, 1277: verbessert. 
Darst. von Gumarin-Derivv. ; Kon- 
densat d. a- u. ,-/- Naphthols mit 
Acetossigester 2 1280: Diazoverbb. 
d. Triasol-1.2.4-(u. Tl(iazol-) Reihe 

2 1312; Aufspalt cycl. Basen dob. 
Bromoyan; Verh. d. Dihydro-i-in- 
doie 2 1353; Synth, von Napktha- 
lin-Deriw. aus o-Xylylendieyanid 
2 1360, 1838; Erkennung d. fi- 
Bromcarmins als a-Naphthocbibon- 
Deriv.; Widerleg, d. fnden Formel 
von Liebermann u. Voswinoket 
2 1363; Kondensat, cycl. Keton« 
mit Bis-o ■ methy 1 hy d razino-4 .4 Vdi- 
phenylmethan zu Bie-hydrooarb- 
azolen 2 1498; Derivv. d. Benz- 
thiazols 2 1519: Definit. u. Dertvv. 
d. Kaffolids 2 1593; Emil, von 
Substituentt. auf d. Festigk. d. 
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C-M- «. C-C-Bind. in — 8 1682; 
Konatitut- Bestimm, d. Camaran- 
Ketone 2 1695; Hydrier, cjic/. Koh- 
lenwaaserstoffe u. Amine mit Ca 
-4- Alkohol 2 1701: — d. n-Santa- 
iolsi JSksantal-Aim:, Sksantalal u. 
Derhrv. 2 1722: woitor. Abbau d. 
Nor-ekuantalsaure 2 1890: Ver- 
wand, tob UQs tur Verknüpf, von 
aromat. — (ß. von /»«-Naphtbo- 
dian thron aus »<*-ßenzdiantbroa) 
* 1738-. Diphenyltrisulüd-AiVthiol- 
oarbon8&ure-2.2'-auhydrid mit 10- 
gliedrig. - 2 1878: Konstitat. d. 
«-Santalol- u. a-Santalen-Reihe, <1. 
Sesqniterpenalkohole u. Sesquiter- 
©ene 2 1893; B. von Benz-t-oxazo- 
lon au» o-Nitro-benxamid, Ubcrf. 
von -,rf a-Nitropbonyl-^-milchs&ure- 
aidebyden in Chinolin u. /J-Alkyl- 
derivv. den,. 2 1907, 1916; ß. von 
/-Oxo-hydrochinolin - <*- carbonaaure 
aus 0-Nitroeinnamuyl-amaiaeas.iure 
2 1933; B. von Thiopben-Derivv. 
4M« «-Cyan-y-chlor-acetessigester 2 
1943; Verh. d Metbyl-5-oxy-7- 
[triasso-1.2-pyridazins-4.9] 2 1976: 
Einw. von un torchlorig. Saure u. 
von Hypochlorit auf Hydantoino 
u. Acetyien-diureine 2 1934; Spalt. 
eye/. Imine mit Na CIO 2 1996: 
Methyl ter. u. Konstitut, d. Allan- 
toins 2 1999; neue Rild.-Weise A*- 
alkyliert. Pyrrolidine. 11. Mitteil.: 
Überf. von Methyl-alkyl-aminen in 
A/-Methyl-pyrrolidine dcb. Brom; 
Vom. zur analog. Darbt, von Pi- 
peridin- u. Trimothyleuimin-Dprivv. 
2 2085; Synth, d. Methyl-8-ooni- 
dios, Derivv. d. Methyl-2-äthylol- 
6-piperidjns 2 2048; Pyrino d. Di- 
n»ethyM.3-pyrasolons 5 2 2106: 
Sturederivv.-l d. Methyl-3- u. Phe- 
Byl-3-chlor-5-pyra«oU 2 2116; ste- 
nwisom, Piperidin-Verbb. (aus Me- 
tbyi-2-»tbyl- l-pbenyl-6-piporidin u. 
Allyljodid bzw. Methyl-8-phenyl-6- 
pifusridin u. o-Xylylendibromid) 2 



3121; Synth, von Cumaron-Derivv. 
aas Chinacetophenon- u. Gallaceto- 
phenon-Sthern 2 2155; Derivv. d. 
StyryI-8-cumarons 2 2157; B. von 
/J-Amino-pbeoasinen aosArylaminon 
u. o Nitro-arylaminen 2 2186; ß. 
von C- n. O-Acyldpriw. d. //-Cu- 
maranong od. Oxy-S-cnmarona ans 
o-Chloraeeto-pbenolestern 2 2192: 
Perylou, ein hoch kondensiert, aro- 
mat. Kohlenwasserstoff 2 2202; Tri* 
azol u. Tetrazol au» Stickstoff- 
wasterstoffaäare 2 2219: jodierte 
Abkömmll. d. Imidazolü u. HtBti- 
dins 2 224Ü: Darst. substituiert, 
[ndole dob. katalyt. Spalt, von 
Arylhydrazonen 2 2301 : Synthth. 
mit o-Xylyleudibromid : Uberf. in 
Dibydro-i-indol, N, ff- Pentamethy- 
len-v-xylylendiamin , Bis-o-xylylen- 
ii . Bis - pentamethy len- amrnoniumhy- 
droxyd, o-Xylylen-tetrahydrocbino- 
liniumhydroxyd, sowie Derivv. de». 
2 2304; Cbinolin- u. Indol-Derivv. 
ans Diamino-4.4'-diphenylraethan 2 
2333; ümlag. in d.Chinon-Gruppa; 
B. von Dimethyl-2.7-p-toluidino-6- 
phenoxazin aus Möthyl-2-/>-tolui- 
dino-5-benzoohinon-1.4-p-tolylimid-l 
2 2380; Darst. u. Verh. d. Oxy- 
5-triMols-1.2.3 (Triazol-1.2.8-ons-ft) 
2 2441; Auffass. d. »Acyl-anthra- 
nile« als Metoxazin-Derivv. 2 2&0<>; 
vgl. dageg. 3 3365 u.2 2574 Anm.; 
Umwandl. d. o- A mino-benzylcyanid» 
in lodazol u. Indol bzw. Derivv. 2 
2543; Definit. u. Vorkomm, von 
Cycloiden 2 2j76: Reaktt. d. Tri- 
oxy-2 4.6-piporidin-trisulfits; Attf- 
.-.pn.lt. zum enol- Glutaconaldehyd 3 
2597; vgl. 3 2929: Synth, d. 
cyclo- Butan -hexaearbonsiureesters- 
1.1.2.2.3.4 3 2619; B. ein. Alkylen- 
oxyds aus d. quart Base d. a-Me- 
tbyl-/?-phenyl-,S-oxy-&thylamins 3 
2622; Einw. von HNO.- auf Aso- 
pyrazolüns u. -i-oxazolone 3 2647 ; 
Synth, von Dipbenylen- u.Phenylen- 
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napbthylen-sultam, sowie A-Phenyl- 
a. A r -,?-Napbtbyl-beB«8ulfoDtriazin 
9 2694; B. von Triazen u. Triazenen 
deh. Redukt. von Stickstoffwasser- 
stoffsäure bzw. Ariden 3 2757; 
Mechanismus d. Indigo-Bild, ans 
Anthranilsaare u. mehrwertig. Al- 
koholen; Synth, d. Indigo«, aas 
Amino-2-benzylalkohol u. Glycerin 
3 2774; Dmapbthylmethan u. Naph- 
thofluoren : Konatitat. d. Dinaphtho- 
xanthone 3 2824; Daist tob y 
Chlorpropyl-bonzol aas Tetrahydro- 
chinolin 3 2rf41; cycl. Inline IV. 
Mitteil. : Konstitat. d. Hexamethylen- 
imios u. Eiuw. von D!jod-l,6-bexan 
anf Basen 3 2833: Derivv. d. Penta- 
methylendiamins u. Synth, von Mt- 
thyl-2-pyrrolidin ans Piperidin 3 
2864 ; Umwandl. hydriert. Carbazole 
in Derivv. d. Amino-2-diphenyls 3 
2879; Synth, ron Tetrazolen ans 
Arylazidea 3 2899; Bernsteinsaure- 
pyridinitimbetain 3 2686; Malein- 
säure n. Acrylsanre-pyridiniumbeta- 
in 3 '29-26; B. von Triazolen aas 
yVjA^-Diphonyl-hydrazidin n. Alde- 
hyden 3 3004, Oxanhydroverbb. 
I. Mitteil.: Bild. aus Nitro -2-fora- u. 
-acet-anilid, Umlager. in Benzimid- 
azolon bzw. Derivv. desa. 3 3012: 
(Nicht-)Existenz isomer. Chinolin - 
5-Derivv. 3 3026; Auffass. d, aci- 
Acetessigester-Salze u. d.^-Diketon- 
Salze als eyc-l, innere Komplexsalzo 
3 3053; vgl. aach 3 3866: Verss. 
zur Überf. d. Anthrachinoas in 
Benzantbron 3 3182: cycl. Sulfide. 
IL Mitteil.: Konstitut d. Penta 
raethylensulfids; Einw. von KjS auf 
iu,o/-Dijod-pentan. -hexan u.-botan, 
sowie «,^-Dijod-pentan; Synth, d. 
Thioobromans; Vergl. d. Bild -Ten- 
denz cycl. Imine n. Sulfide 3 3220; 
AnthroB-»-oxazoI u. Aathra-bia-«- 
oxazol 3 3252: Synth, von Piperidin - 
Derivv. aus zweifach ungeaatt. Ke- 
tonen 3 3281 : Eiuw. von K-Cyanid 



auf die Jodalkylate bzw. Di(n«thy(- 
solfat-Additiontprodd. ra Aftyl- 
5-i-oxazolen 3 3336; Pheoyl-2-di- 
oxo-4.5-pyrrolin-4.5, ein <L Iaatin 
entsprach, einkernig. Stoff t 3346; 
katalyt Dehydratat. cyel. Alkohole 
3 3388 ; katalyt. Redukt. hfdfoaro- 
mat. Kohlen Wasserstoffe bei Ggw. 
von CuO, Ca u. Fe 3 3SS7: Synth, 
von Derivv. d. Pyrazo-l.2.7»pjrrtö' B *' 
3 3401; Überf. d. blauen Carjro- 
pbyllens in Mei/cl, u. tricyeL Caryo- 
phyllen 3 3451: Semicarbasid u. 
cyct. Nitrosochloride 3 3471; Brter- 
a. Aroidsäaren d. »-Phthalsäure- 
Reihe, ein Beitrag zur Frage d. 
Gleichweitigk. d. Stellungen 2 ». 6 
am Benzolkern 3 3474; Derivv. d. 
Cbindolios 3 3489: CbinAolin o. 
Tbiochindolin 3 %o\i. Derivv. ein. 
(-Harnsaure 3 8553. Synth, von 
Verbb.d.R-Amyl-Reiheau» Piperidin 
3 3596. 

Rohrzucker, CioHtaOu- 

Rongalit C &. CfiUOsS, Forawlde- 
byd-sulfoxylsanre, Na-Sale d — . 

Rongahtsaure, CHjOsS. 

Rosanilin s. CsoHsiONs, Methyl- 
3* • diamino - 4'.4" - fncbson imonram- 
hydroxyd-4, Chlorid d. — . 

Rosolsfture, CaoBieOs. 
Rubean Wasserstoff, CiH«N»Sj. 
Rubidium, Verstaub, in flfiasig.r 

Argon 2 1456: Stickstoff; B., B. d. 

Nitrids 2 1468. 
Rafigallussaurc, CuHibOj. 
Rassnla delioa, Darst. d. Oxydasen 

aus d. Saft von - 1 362, 365. 

S. 

Saccharose, CitH»0)|. 

Säuro-amide, Amide d. Schwefel- 
saure 1 138; Vorgänge bei d, Al- 
kylier.d. — ; üb. d. »Add.-Theorie«, 
Hrn. S. F. Acree, B. 41, 819» 
[1908] cor Antwort 1 624; JKfcrow- 
4.4-triazolon-5-ao»tamid-l 1 ((f; 
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B. aeyliert. #-Methyl — aas a-Al 
kyl-i'-oxazol-jodalkylaten, sowie aus 
Stwwmdchloriden bei d. Einw. von 
Salze« orgao. Sauren 1 386; Binfl. 
von Sobstituentt. aof d. Bcstandigk. 
4.-2 1688; Redukt. von o-Nitro- 
beasamid mit Zinkslaub n. Eeeig- 
siure A 1907; Veras, zur volumetr. 
Bestimm, d. Stickstoffs in — mit 
salpetrig. Saure 3 3178; vergleich. 
Nitrier, einig, mono- n. diacyliert. 
aromet. Amine 3 3460; Ester, u. 
Amidsauren d. i-Phtlialsäare-Reihi', 
ei» Beitr. znr Frage d. Gleiohwcr- 
tlgk. d. Stellungen 2 u. 6 am Ben- 
zolkern 3 3474. 

Slnra-anhydridc, Bild, von SiLure- 
i'stern aus Kettalkoholen u. — ; Be- 
merkk. zur Hitteil, von B. N. 
Menschutkin, B 42, 4020 [I909| 
1465; Triphenylmethyl, Triphenyl- 
aeetaldebyd u. Hexaphenyl-acctan- 
hydrid 1 1137; Einw. von H s O, 
auf anorgan. — 1 1162, 2 1880; 
Dibrom-maleinsRureanhydrid2 127 1 ; 
gemisebte — von Carbi) hio- u. Car- 
boas&urrn 2 2181; pyroohem. B.von 
Aceton u. Keton aus Acetanhydrid 
3 2822; aeyliert. Salioylsäure-anhy- 
dride 3 2958; Verb, von Acetan- 
hydrid bei hob. Tempp. 3 3517. 

Sfiare-auilide, Einfl. von Alkyl- 
raagnesininverbb. auf — u. der. 
Chloride 2 2553, 2557; Sulfanilid 
3 3295. 

Sfture-azide, Umwandt, von T)i- 
asohydrazideo in Halogen-hydrazide 
d. Azide 2 2457: B. von Diazohy- 
draziden 3 2905. 

Saure -Chloride, Kondensat.- Prodd. 
d. — . V. Mitteil.; Einw. von NrT s 
a*f Tetramethyl-l.l.8.3-dioxo-2.l- 
cjefo-butan 1 834; Konstitnt. d. 
Prodd. ans Cnmaran u. — 2 1695; 
Dank von Gtro «eher Saure ans 
S»Ot n. Chlorsolfonafcure, Überf. 
in HypereohwefeJsaure; Einw. von 
BtO* auf Aoetylcblorid 2 1881; 



Einw. auf tf-Äthyliden-JV'-phenyl- 
hydrazin; Barst, von n-benzoyliert, 
Phenylhydrazinen 2 2224; vgl. dazu 
2 2595; anomal. Benzoylier.- Prodd. 
aas Anthraoils&ure, Indigo, Indan- 
thren, p- u m-Amino-bcnzoesaure T 
^■Amino-phenylessigsäHre, o-Amino- 
zimtsaure bei Ggw. von Pyridin 2 
2574; Vorh. d. Cholins geg. — 3 
2740; eiektrolyt. Rpdnkt. aromat 
Snlfon — 3 3032. 
Sfture-ester, Uhylendioyanid-mono- 
n. -di- oxalester 1 228; Reaktt. in 
Uhylacetat 1 313; Bezieh, z wisch. 
Struktur d. Fettalkohole n. Ge- 
schwindigk. d. Eslerifikat. ; Bemerkk. 
zur Mitteil, von B. N. Menschut- 
kin, B. 4?, 4020 |1909] 1 464; 
einseitig. Etterbild. d. Benzoyl-as- 
paragiusaure 1 C61 ; B. bei d. Einw. 
alkoh. Hg-Salzlsgg. auf uoges&tt. 
Sauren 1 G95; Synth, von Alkyl-«- 
pyrrolyl-(u.-indolyl-)ketonen aas — 
u. Pyrrolyl- (u. Indolyl )raagnesium- 
haloiden 1 1012,1021; sog. un»ymm. 
Azin-berngteinsaureester 1 1095; 
sog. sgmm. Azin-bernsteins&ureeater 
1 1112; B. ein. ketenartig. Chinons 
n. ander, völlig substituiert. Derivv. 
d. Diplionylamips; Austausch von 
Alkylen in — mit Hilfe von alkoh. 
NHs; Einw. von HNO* auf Phloro- 
glucin-riirarbonsauraostir 2 1239; 
Darst von (S-Acylderiv. d. Glyocrins- 
(st/mm. Monoglyceriden) 2 1288: al- 
kal. Verseif, d. Glycerin-trinitrats; 
Vorlieg. ein. stufenweis. Verseif, von 
— 2 1421; — Kondensatt. (mit Me- 
thylcnverbb.): Oxalester u. Propio- 
nitril 2 1825; Oxalester mit o- 
u. p - Xylylendicyanid 2 1837; 
Darst. d. aromat. Alkohole n. 
ihr. Aeetate 2 2175; Kondensat, 
von Äthylnitrat mit o-Brom-benzyl- 
cyanid 2 2334; Bestimm, von Di- 
azoalkylen doh. Vereater. von Ben- 
zoesftare od. nt- bzw. p-Nitrobenzoe- 
slnre 2 2324; Kondensat, von cyclo- 
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Hexenonen mit o-Brom-fottsaure- 
estern u Zink 3 3094; Fehleo kryat.- 
flüss. Verbb. bei d. aliphat. — 3 
3120; Ester- u. Amideauren d. t- 
Phthalsäure-lieihe, ein Beitr. zur 
Frage d. Gleiohwertiuk. d. Stellungen 

2 u. 6 am Benzolkern 3 3174; Ester- 
Kondensatt. mit Chlor-epaigsfinre- 
ester 3 3528; Einw. aof Guanidin 

3 8587. 

Sfture-hy druzide, Bild.u. Aufspalt. 
ä. tymm. Bisazoverbb. d. Bis-acet- 
esaigestcr-lmcsoxalyl-arylhydrazoiij- 
dihydraione iu d. Bis- auetessigester- 
malonyldihydrazons 1 234; Darst. 
u. Spalt Prodd. d. i-Nitrosoverbb. 
des Bis-acetesaigestor-nialonyldihy- 
drazidsl 551; N-Diaioaoetyl-glycin- 
hydrazid u. Oxy-5-triazol-1.2.3-acet- 
hydrazid • 1 1 862 ; Diazoacetyl-glycin- 
bydrazid 2 2447; Umwandl. von 
Diazobydraziden in Halogen-hydra- 
zide u. Azide 2 2457; Hydrazin- 
N N' - dioarbonsaure - dibydrazid 2 
2468. 

Sfiure-imidchloridc, Umsetz, mit 
Salzen organ. Säuren u. mit K-Cy- 
anid 1 88G; Einw. von Alkylmagne- 
siomverbb. 2 2553, 2557. 

Sauren, Mikrochem. Bestimm, anor- 
gan. n. organ. — 1 32, 40; Mol.- 
Kefraktt. isomerisierbar. n. ungeaitt. 
— , sowie ihr. Salze 1 95: Addit.- 
Verbb. von Ketonen u. Cbinonen 
mit — u. Phenolen 1 157; Derivv. 
d. Salicylsäure 1 322; Unterscheid, 
d. Konfigurart. ungesätt. — dch. ihr 
Verh. geg. Hg-Salze; Überf. in ge- 
satt. Oxysanren 1 573, 580; farb- 
lose u. gelbe Thiosalicylsaure 1 651; 
eineeit. Esterbild, bei Amino-dicar- 
bonsäuren (Benzoyl-aaparagins&ure); 
Einfi. d. CsHs.CO.NH-Best. b/.w. 
d. Amin-Stiokstoffs in a-Stell. auf d. 
Leitfahigk. n. d. Aoiditfit d. beid. 
Carboxyle 1 661; Verh. ungesätt. 
— (Zimtsaure) geg. alkoh. Hg-Salz- 
l8gg. 1 695; Geschichte d. Knall- 



aanre Chemie (Eotgega. an H.Wle~ 
land) 1 754; Erwider. anL.Wfihler 
3 3362; Überf. d. y-ThiotarWols in 
p-Tolool-sulfonsaurehaloide 1 837; 
Umeetz. von Siure-iroidchlorkfon mit 
Salzen organ. — u. mit K-Cyanid; 
Aufspalt, von n-Alkyl-i-oxMtol-Jod 
alkylaten dch. Salze organ. Satiren 
1 886; Anthranol-sulfonstaren 1 
1007; Derivv. d.u-Aceto-tetroneture 

1 1065: Debydracetsaure 1 1070: 
Phosphorpersaure u.Hyperphesphor- 
sanre, llypsrschwofebiureanbydrid, 
Siickstoffpersaure 1 1 162, 1169: Koh- 
len Wasserstoffe aus o-Brom-styrol u. 
Darst.d.y-PhenylbattersauretlSSl, 
Derivv. d. Piperonylsanre 8 1336. 
Phenylsulfoxy-essigsaure (II. Hitteil.) 

2 1401; Sulfonsauren d. Phenols. 
IV. Mitteil : Umwandl. pheaol-sul- 
fonsanr. Salze beim Erhitz. 2 1418, 
thurmocbem. Untersuchch. üb. Sulf- 
anil- n. Anthranilsänre 2 1488; Ent- 
steh, von Ameisen- u. Essigsaare bei 
d. Hydrolyse von ligninbalt. Stoffen 
2 1526; Arabonsaure 2 1645) Rolle 
d. Milchsäure bei d. alkob. Gar. 2 
1773; Anlagei. von HCl bei tief. 
Temp. an substituiert. Anilin« 2 
1820; Synth, d. Ca roschen Saure 
n. d. HyperschwefeUaure 2 1880. 
— Derivv. d. Methyl-3- u. Phenyl- 
3-cblor-5-pyrazols 2 2116; Darst. d. 
Brenztraubensaure22l88; Nachtrag 
zur Darst. von a-Oxysauren aus «- 
Halogen-fettsauren, CaCOju.Wasser 
2 2191; C- u. Ü-Acylderivv. d. ß- 
Cnmaranonb od. Oxy-3-camaroa* 8 
2192; Nach weis, von As in tvchn. 
— 2 2271; Bestimm, von Diazoat- 
kylen dch. Vereater. aroruat, — 2 
2324; Einw. von SOC1» auf Diphe- 
nyl- u. Diphenylen-glykolB&ore 8 
2471; Carbithiosftoren. IV. Mitteil.: 
Ester d. Perthio-essig-, -propiali- u. 
-phenyleasig-säuro; gemischte Anhy- 
dride von Carbithio- u. Carboasauren 
2 2481 ; Kondensat, d. Dtptfciylen- 
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glykolaaure mit Phenolen u. Pbenol- 
fttkern 2 2496; Addit von Hydro- 
xyl*min an — mit konjugiert Dop- 
pilbindd 3 2665 ; Entearbonylier. d. 
Urt. — auH Phetiyl brenztrauben- 
More u. aromat. Kohlenwasserstoff. 
3 3983; färb, u- beizenzieh. Eigg. 
von Anthrachinon-dicarbonsauren 3 
2880; eigenartig. Reakt. d. Maleio- 
akatm (Addit von Pyridin zu Bern- 
FteniBiiure-pyridiniumbetahOS 2630 : 
Aeryla&ure- u. Maleinh&ure-pyridi- 
ninmbetainft 3 2926; Einw. von 
Pyridin n. dess. Hydrooblorid auf d. 
«terooiBom. a,/3-Dihalogen-buiter- 
«turon u. hydrozitntsauren, sowie 
auf <i o//o-n-Halogen-croton»auren 
n. -zittts&uren 3 3039: mehrfach un- 
gesatt. hydroaromat. — mit ein »emi- 
cycl. Doppeibind. u. der. Umnandl.- 
Prodd. 3 3094; Verb. d. Salze Or- 
gan. — beim Schmelz., Fehlen von 
kry«t.-flüe»ig. "Verbb. bei d. abphat. 
— , Vork. bei d. Salzen aliphat. n. 
»rosuat. — 3 3120; Existenz von 
«-Nitro-earbonsfturen: B., £., A. d. 
«-Nilro-propionsäare 3 3239 ;B., E., 
Spalt, d, (i,«'-Dimothyl.pn>pen-n, 
a,«'-tricarbone&urc u. «, n'-Dimethyl- 
glutarsaurs in d. opt. Kompocentt. 
9 3250; Zusammenhang zwisch. 
Starke u. Wirk. Ton Säuren bei d. 
Dmwandl, von Cinchonin n. Cin- 
ohotoxin 3 8308: Hydropinen-alde- 
hyd u. -carbonsaure 3 8435: Ver- 
lauf d. Oxydat. ein. Aldehyds zur — 
3 SC 10, 

pa-Säaren g. Pseudosiuren. 

Safrol, CoHioOj. 

S»U«ylaldohyd, CtH«0,. 

Salieylgaare, CtH»O s . 

SalpetorBSure, B., E, A. d. Benzo- 
pfcenon- n. Fluorenon-Nitrat» 1 162; 
BJnw. auf Flavanthren 1 340; «ehr 
empfindl. Farbenreakt zum Nach- 
weia von — u. Nitraten (mit Dioxy- 
A^^liphenanthryl-9'.10-amin)l 794; 
übphweis mif Brncin 1 1047; Einw. 



von H1O5 auf wasserfreie — : lso- 
merisat. d. hypersalpetrigen Saure 
zu — 1 1170: Einw. auf Pbloro- 
glucin-dicarbonsaureestrr u. Hexa- 
oxy-2.4.6.2'.4'.6'-diphenylamin-tetra- 
carbonsäureester-3.ö.3'.5' 2 1239; B. 
u. Bestimm, von Nitrit o. Nitrat bei 
alkal. Verseif, d. Glycerin-trinitrats 
2 1422, 1427: Einw. von gelb. Phos- 
phor anf — , Bowie auf Cn- u. Ag- 
Nitratlsgg.: B. von Phosphor- bzw. 
UntorpliOFpliorsfture 2 2004 ; B beim 
Verbrenn, von Schwefel in N»0 2 
2178: Oxydat. von Coro- u. Ceri- 
salzen mit— 2 2214; Aufspalt. vno 
Azo pyrazolonen u. -t-oxazolonen 
dch. — 3 2G47: Einw. auf d. [«- 
Cyan-(9,/S-dichlor-athylonyl] carba- 
minsäurenstsr 3 3315. 
Salpetrige Säure, Mikroehem. Be- 
stimm, u. Verwend. 1 34; Verh. 
geg Bis-acetessigestcr-ntalonyldihy- 
drazid 1 551; Farbenreakt. mit Di- 
oxy^.lO'-diphenanthryWJO-amin 

1 795; Oxydat. von Sulfiden zu. 
Sulfoxyden dch. — 2 1405; B. u. 
Bestimm, von Nitrit u. Nitrat bei 
alkal. Verseif, d. Glycerin-trinitrats 

2 1422, 1427; Einw. auf d. opt.-akt. 
/f-Phenyl/J-amino-propionsäuren 2 
2021 ; B. beim Verbrenn, von Schwe- 
fel in N,0 2 2173. 

Salze, Pantoehrome Dimethyl- u. 
Diphenyl- violarate 1 45; panto- 
ehrome — ans Oximino-oxazolonen 
1 68; Pantochromie von Violuraten 
u. verwandt. Oximino-keton— 1 
82; Porpureaure u Murexid 1 92; 
Molrefraktt. isomerisieibar. u. nn- 
gesätt. Sauren, sowie ihr. — 1 95: 
gelbe ii. rote Formen von — u. 
Hydraten d. Oxy-azokörper 1 106 ; 
Lösliohfc. u. Reaktt. in Äthylaoetat 
1 314; Einfi. d. — anf d. weitere 
Umwandl. d. Frodd. d. Oxydase- 
Wirk. 1 866; vgl. auch 2 1321, 
1327; — aromat. Polynitro verbb. 2 
1549; Bexanitro-hydrazobencol u< 
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— ans Trinitro-diphenylamineu 2 
1685; Verh. d. — organ. S&aren beim 
Schmelzen 3 3120. 

Salzsäure. B., E. ein. Verb, mit 
Fluorenon I 168; Einw. von «Ikoh. 

— auf as-Methylnitrosaimoo-benzoe- 
»äiare 1 206; Anlager. an nubatito- 
ierte Aniline bei tief. Temp. 2 1820; 
B., E., A. ein. Verb, mit Hydro- 
cbinOn 3 2818. ■■ 

Samarium, Vork. im Plamboniobit 
1 418. 

Sautalon, Ci»H». 

Santalol, CuH, 4 0. 

Santen, CeBu. 

Sauerstoff, Mikrochem. Bestimm. 1 
3 t ; Absorpt. von Stickstoff u. — 
dch. belicht. Farbstoff-Lsgg. ; Ur- 
sache d. Auebleichens von Farb- 
stoffen 1 164, 951; vgl. a. 1 751; 
Verwend. d. Hyperehloreaare tum 
Stadium d. bas. Eigg. d. Kohlen- 
stoff* u. — 1 178, 183, 1080; gas- 
volumetr. Bestimm, tod Wasserstoff 
oeb. — dch. katalyt. Absorpt mit 
Palladiomsol -+- Na- Pikrat 1 251 ; 
Theorie d. Aktivier, dch. Oxydat.- 
Fermente 1 369; Tgl. aach 2 ISÖj; 
pliotochem. Syntb. d. Wassers aus 

u. Spalt, in h Hj; Licht-Gleich - 

gew. Knallgas-Wasserdampf 1 880; 
Löslichk. in Metallen u. Legierniigg. 

1 895; Haftfestigk. in d. Sulfoxyden 

2 1404; Trenn, von Äthylen, CO» 
u. N a O dch. Kondensat. 2 1795; 
Oxoniumhydrosulfide d. Beuzochi- 
nons-1.4 3 3599; Anffasa. d. 
Chiohydrone als Oxoniamverbb.; 
Pnnktion d. 4- wertig. — 3 3603, 
8609. 

Scandium, Vork. im Plamboniobit 
1418; Vork. imEuxenitvonBrevig; 
Trenn, von Zirkon dch. Na-Jodat 

3 2633. 

Schamotte, Fortachritte d. — Fa- 
brikat. 2 2080. 
Sohiffsehe Basen s- Anile. 
flchleimrfure, CeHioOs. 



Schmelzpunkt, Mikrochem. Be- 
stimm. 1 19; Regelmaßigkk. in d. 
— d. Sulfidessigaaaren u. p-Triyl- 
salfide 1227; Bestimm, d. — faft- 
empfind!. Stoff« 2 1880; Beafiant. 
d. — von Metallen im «lefctr. 
Widerstandsofen 2 1572; Regtkaü- 
ßigk. bei d. — d. halogenwassar- 
atoflsauren Salze von Hydranden 
ii. Benzalhydraziden d. Halogasace- 
tyl-glycine 2 2460; Verb. d. Blei 
silicat-Schmelzen beim Erstarren , 
Krystallisat-Geschwindigkeit, Ab- 
kubl.-Knrven; Sehmeildiagramme 
von PbO u, Pb-Silicaten 2 2565, 
Schmelzdiagramm d. Phenol-, Ke- 
sorcin-, Broozcateobin- u. Fyrogal- 
lol-Acetons, s,owie d. PhenoiWycfo- 
Hexanons 3 2812, 2816, 281»; Verb, 
d. Salze organ. Säuren beimSekmelr. 
3 3120. 

Schmieröl, Bild, von Naphthenm 
aus Olefioen u. kunstl. — ; Synth, 
d. letzter, aus Amylen; Verh. bei 
<L Druck-Destillat., ohem. Katar l 
388; Prodd. d. Druck-Erbitz. ein. 
Zylinderöls 1 897; vgl. auch 1 405. 

Sohwefel, Löslichk. in d. Chtovde- 
rivv. d. Äthans, Äthylens u. Me- 
thans 1 18$; Einw. vou — u. Am- 
moniak au f organ. Sulfide u. Dt- 
bulfide 1 220; Einw. von AI, *- u. 
Kohlenetoff auf Bortrioiyd 1 St>9, 
aktivier. Wirk. d. — im Tbiodlgly- 
kolaaureester 1 901 ; Verh. vou 
TeOi u. AsgOg beim Erhitz, mit — 
2 1720; B. von Thiaein-Farbstotfen 
aus — u. o, p-Diamino-anilino-1- u. 
-2-Anthraokinon 2 1783; Wandcr. 
beim Erhitz, von Diaryldisulfldm 2 
1874; — halt Derivv. d. n-Cynn- 
y-chlor-aceteasigesters2 1948; Bhtw. 
aaf N»0 2 2173; Darst von Win. 
HiS aas — , NaOH n. Na-Fonüat 
2 2271 ; vgl. 2 2272; Bestimm, tait 
Na,0» + KOH 3 2976. — 0Mo- 
rflr, Einw. von Organomagnaatiwi- 
vrnrbb.; Konstitat. 1 1181! WAn. 
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W«a — u. SOjClj auf Piperonal 3 
2605. — Dioxyd, Verbb. mit Ke- 
toseo a. Ghinonen; B., E. d. Verbb. 
mit Floorenos u. Di-panisal-aceton 
1 159, 163; Lösliobk. in Metallen 
<u. Legierungg. 1 895; B. beim Ver- 
brenn. von Schwefel o. N»0 2 2173; 
«, a. Schweflige Saure. — Oxyd, 
B. bei d. Aotoxydat. d. dielkyliert. 
Thtoarethane, Umwandl). 2 1855. 
— -Trioxyd, Kinw. von Ojon 
1 1169. 

Schwefel -Farbstoffe s. Färb- 
«tele. 

Schwefelkohlenstoff, CS». 

Sohwefel-Phosphor-VorbinduD- 
g«B, V. Mitteil.: Tetraphosphortri- 
sulfid I 150; VI. Mitteil.: Tetra- 
phosphorbeptasulfid 1 414; VII. 
Mitteil.: sog. Phosphorpentasulfid 
t 1328. 

Schwefelsaure, Verwend. in d. 
Miebrochemie u. mikrochem. Be- 
stimm. 1 3*2; Amide d. — 1 138; 
Kid. u. Bestimm, d. — bei d. Kinw. 
von Jod auf Na- Hydrosulfit u. Ron- 
galit I 503; Einw. vonHtO», Oxy- 
«tat zu Hyper — 1 1164; B., E., 

A. von »aar. Sulfaten organ. Basen 
«. Verh. der«, geg. HCl 2 1823; 

B. bei d. Aotoxydat. d. dialkyliert. 
Thiourethane 2 1855; Verh. von 
Metbyl-4-nitro-2-phenol zu — (II. 

Mitteil.) 2 1899; Saccharose 

■ester u. Phoaphorylier. d. Eiweiß 2 
«060; B. aus Schwefel mittels N a 
t 2173; B. bei d. Einw. von Acet- 
anhydrid auf Sulfanilid 3 3300. 

Schwefelwasserstoff, Einw. von 
Metallanlfiden auf d. Na-Sals d. 
Tetrasulfo-phosphorslure 1 286; 
Einw. von K»S aaf Dihalogen-1.4- 
• taten u. -1.5-pentau 1 547; B. von 
Rnbeanwasserstoff bei d. Trenn, von 
<3a u. Cd mittels — in Ggw. von 
«•Cyanid 1 753, 958, 1194; Ver- 
AeÄ. d. Peroxydase aus Hedera 
**H« geg. — 2 1328; Einw. von 



— bzw. CS» u. — auf TantaJoxyd; 
Darst. von TaS» 2 1638, 1644; Einw. 
von KSH auf «t-Cyan-yehlor-acet- 
essigester 2 1942; Darst. von rein. 
— aueNaOH, Schwefel u.Na-Formiat 

2 2271; vgl. 2 2272; Auftret. ein. 
»Geruchs-Umsehlages« beim — 3 
2739; Einw. aaf Benzochinon-1.4 

3 3601. 

Schweflige Säure, Einw. auf o- u. 
p-chinoide Farbstoffe 1 198; B. von 
NaBSOs bei d. Oxydat. d. Na Hy- 
drosulfits 1 502; Reduktt. mit — 
+ HJ als Katalysator 1 918; Einw. 
auf Kakothelin u. dees. Nitroverbb. 
I 1042, 1048; Einw. von Organo- 
raagoesittm verbb. auf Bortriehlorid 
u. Chlorscbwefel, sowie auf <L Chlo- 
rid u. d. Ester d. ; Konstitut. 

I 1131; B. bei d. Autoxydat cl. 
Dialkyl-tbiourethane ; gemischt. An- 
hydrid mit Thioschwcfols&ure 2 1 855 ; 
B. beim Verbrenn, von Schwefel in 
NjO 2 2 173 ; Keaktt. d. Trioxy-2.4.6- 
piperidin-trisnlfits 3 2597; vgl. dazu 
3 2939. — Vgl. auch unt Schwefel- 
dioxyd. 

Seh wofligsäure- thioschwefel- 
a&ure-anhydrid (H»S»0 6 ), B., 
E. d. Na-Salz., Umwand», in Thio- 
sulfat, Oxydat. zu Trithions&ur'e 2 
1855. 

Schweinfurter Grün s. C1B4O», 
Essigsäure. 

Sebacinsäure, CioHiaOi. 

Seifen, Elektr. Leitfahigk. u. ehem. 
Natur d. — Lsgg. 1 321. 

Selen, Mikrochem. Bestimm. 1 31; 
Redukt. mit Na-Formiat 2 227a 

Selenige Saure, B., E., A. d. Ceri- 
Salzes 2 2215. 

Selenophosphorige Saure, Chem. 
Natur d.Selenophosphite von Mnth- 
mann u. Clever 1 277. 

Selenopbosphors&aren, Erkenn, 
d. »Selenophosphite« tos Math- 
mann u. Clever als Triseleno- 
phosphate; Darst von Selenophos- 
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phaten u. OxyseloDophoBphateu aus 
Metallselaniden nsd Phosphorpen ta- 
selenid; E., A, ders. 1 277. 

Seleuwasserstoff, Einw. von Phos- 
pborpentaselenid 1 278; B. aun 
Selen u. Na-Formiat 9 2273. 

Seltene Erden s. Metall«. 

Semicarbazid*, CHsONj. 

* Schema für die Bezifferung: 

CD (2) CO w 
NH..NH.CO.NH, 

Semioxamazid, CjBsOiNj. 

Senföle, Anftret. ein. »Gerucha-Um- 
schlages" bei — 3 3739. 

Serin, CsH,0«N. 

Sesam-Öl, Aufklftr. d. Baudouin- 
achen Renkt, d. — ; Farbenreakt. 
mit Oxyhydrochinon-methylenatber 
u. Fnrfurol 2 2358. 

Sesquiterpene s. Terpenverbin- 
d an gen. 

Siedesteinchen, Empfehl von Koks- 
Stackchen als — 1 421 Anzn. 1. 

Silber, Atomgew. (Baxtnr, Tilly) 

1 7; Löslichk. von Gasen in — u. 
— Legierungg. 1 894: Einw.: auf 
Triphenyl-acetylchlorid 1 1137: auf 
Benzophenon-dichlorid 1 1153, 2 
2946; Trenn, d. Arsens von — ; 
Fall, aus natronalkal. Lsg. dch. Hy- 
drazin 2 1222; Versa, aur Verstäub, 
in fluss Argon 2 1459. —-Chlo- 
rid, Empfehl. d. Fäll, bei Ggw. von 
Äther (Alnfeld) 3 3560 Anm. 
— Nitrit, Einw. auf d. Acyl- 
derivv. d. " Glycerin - «, n'-dichlor- 
hydrins 2 1288. — -Phosphid, 
Elektrolyt. Oxydat. 2 2007. 

Siliciuru. Redakt. mit Na-Formiat 

2 2273. — -Tetrafluorid, Verh. 
geg. Kohleostoff bei hob. Temp. 
2 1573. 

Silicinrowasserstoff (Silican), B. 

ans Si bzw. Si-Al u. Na-Formiat 2 

2273. 
Silioomolybd ansäure, Mikrochetn. 

Bestimm, o. Verwand. 1 34. 



Silliraanit , Vork. im Porttttftt» 
(Züllner) 2 2094. 

Silun dam -Kurz Schluß- Ofen, Be- 
schreib., Verwend, 1 894. 

Skatol, ObH»N. 

Solanum tuberosum, Damrt. d. 
Peroxydase ans d. Saft von «- ; & 
1323. 

Sorbinsäure, CsHsOj. 

Sorbose, CsHuO«. 

Spaltbarkeit, Mikrochem. Bestimm. 
d. — von Kryatall™ 1 16. 

Spektroohemie, Ausfuhr, spektrcw 
ehem. Verss. in d. Mikrochemie 1 
22: Absorpt.-Spektron: d. Dimethyl-s 
ii. Diphenylviolurate, «nvrie ihr. JU-- 
kalilsgg. 1 Hl; d. /i-Broinplwnyl- 
oximino oxnzolims u. .sein. Derivv. 
1 73: d. /»-Oxy-azobenzols u. affin. 
Derivv 1 116; Verh. d. deimotrop. 
UhyJwodicyanid-mono- u. -di-oxal- 
t*t«r (Hantzsch, Ley) 1 228^ 
spektrochem. Verh. d. Azoderivv, 
d. Dimethyl-2.4-pyiTols u. Hamo- 
pyrrol» 1 263, 265: vgl. I 859: 
Bogenspektruro d. Erden d. Plum- 
bnniobits 1 472; Absorpt.- Spektren 
d. Zimtsäuren 1 504: Konstitat.- 
Bestimm. auf spektrochem. Wege 

1 806; Bemerkk. üb. einige Falle 
von Konstitut.-Bestimiu. auf opt. 
Wege 1 S27; Absorpt -SpektroO d. 
Penta-4.5.7.5'.7'- u. d. Hexabrom- 
4.5.7.4'.5'.7'-indigos 1 938, MO; 
Studien üb. Absorptionsspektran. 
T. Mitteil.: Gesatt. Jodverbb. 1 1183; 
II. Mitteil.: Färb« d. Azobenzol» l 
II SS; III. Mitteil.: Spektren «on 
Motoisomeren 1 1191; spektrochem-. 
Verh. d. Kermessaore 2 1391 ; V«rh. 
homochromoisom. Nitro-aniliu* ' u. 
Oxime 2 1653, 1662; vgl. hier» 2. 
2070 u. 2 2516; Absorpt- Spektren, 
von Nitro-anilinea 2 1681 ; Verh..d. 
— u. d. act-Hexanitro-hydrasob*n- 
scols 2 1686; Absorpt.-Spektr«* ,d. 
n- n. /f-Asophwols bsw. ihr. iah* 

2 2514; Reflexspektrum d.EAta*»- 
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3 2634; Absorpt. -Spektren d- Acet- 
essigesters, sein. Salze u. Derivv., 
sowie d. /J-Alkoxy-crotonsaureester 
3 3049; Berichtig, hierzu 3 3366; 
■pektroohem. Verb. u. Mol.-Refrakt. 
von mehrfach nngesatt. hydroa.ro- 
mat : Kohlenwasserstoffen mit »emi- 
cycL Doppelbindd. 3 3076; Tgl. auch 
38111; Sauren mit temiri/el. Doppel- 
bind. 3 3094. 

Spezif. Gewicht, Mikrochem. Be- 
stimm. 1 13. 

Spezif. Refraktion, Deficit., Be- 
stimm., Yerwend. zur Konstitut- 
Bnnittl. 1 809, 837. 

Staohyose, Ci B H 3 jOi 6 
(s. a. GhHuOh). 

Stlrke, Auftreten von Oxymethyl- 
5-fnrfurol bei d. B. von Lävulin- 
saure aus — 2 2356 ; Vork. «in. — 
artig. Stoff, im Filtrierpapier n. 
Entfern, dess.; B. von Mal toi bei 
d. trookn. Destillat, d. — 8 2398. 

Statuten, Änderung d. — 1 274, 
611, 619, 965, 979, 2 1320, 3 3367 

Stearin, Cti H49O4. 

Stearinsaure, CieUseOa. 

Stearolsfture, CtsHuOg. 

Stearoo, CasHioO. 

Steingut, Gesehichtl., Fortschritte d. 
— Fabrikat 2 2082. 

Steinkohlentoer s. Teer. 

Stereochemie, Unterschied von 
Storax- u. syntliet. Zimtsaur< Di- 
morphie von «- u. /9-Storax Zimt- 
saure 1 453; vgl. dageg. 1 955, 
1076; Isomorie bei Schif fachen 
Basen 1 462, 3 3359; neue Um- 
wandl.-Falle von Allo- u. i-Zinit- 
siure 1411; Konfigurat, d. Rhodoose, 
i-Rhodeoso, Fucose u. d. Rhodeo- 
hexonsauren 1 469, 476, 482; Ab- 
sorpt- Spektren d. Zimis&uren 1 
504; isomere Zimtsauren. 111. Mit- 
teil.: Umwandl. d. Allosaure u. d. 
t- Saure vom F. 58° in d. 1 Säuro 
vom F. 42°; ident. Leitfahigk. u. 
Konfigurat. d. drei Sauren; Überf. 



d. Allo- in gewöhnl. Zimtsaare; 
Unterscheid, von maleinoid. u- fu- 
maroid. Formen dch, ihr Yerh. geg. 
Hg- Salze 1 568, 580; Konstitut, d. 
gewöhnl. u. d. |>/jo/o-Plato-ftthyl- 
tbioglykolats ; Analogie d. stereo- 
isom. Platin- u. Athylenverbb. 1 
583; Darst. stereoisom. Arylimine 
ungesatt. Ketone; Bemerkk. zu d. 
Abhandl. von Manchot u. Fur- 
long, B. 48, 3030, 4383 [I909J, 
üb. d. Anile aus Salicylaldehyd u. 
/>-Amino-benzoesaureetjter 1 596, 
598 Anm. ; üb. stereoisomer. Chlor- 
imino-ketone 1 782; vgl, dageg. 2 
2014; stereoisom. ct-Methyl-/?-phe- 
nyl-glykole 1 849; B. von stereo- 
isom. «, ^-Diphenyl-äthylenoxyden 
ans d. beiden Diphenyl-oxathyl- 
aminen 1 884; vgL dazu 2 1727; 
0, 0'-Benzal<lerivv. d. stereoisom. 
/9-Phenyl-glycerinsauren 1 1027; 
Umwandl. d. beiden stereoisom. ß- 
Phenyl glycerinsanren in Phenyl- 
brenztraubensäure u. /?,y-DipheDyl- 
a-oxo-batyrolaeton 1 1032; Uberf. 
von synthet. u. Hetero-Zimtsaure in 
Storax-Zimtsaure 1 1076; Spektren 
von Motoisomeren 1 1191; isom. 
Platinverbb. organ. Sulfide 2 1200; 
Homochroraoisomerie bei stereoisom. 
Oximen, Darst d. Homochrorao- 
isomerie als - 2 1656, 1658, 16G2; 
vgl. auch 2 2070 u. 2 2516; — d. 
Stickstoffs; Erklär, d. hooiochromo- 
isomer. Nitro-anüine 2 1672; — d. 
5 wertig. Stickstoffs: stereoisomer. 
Prodd. aus Methyl-2-äthyl-l-phenyl- 
6-piperidin mit Allyljodid, sowie 
Methyl-2-phenyl-6-piperidin u. 0- 
Xylylendibromid 2 2121; Aaffass. 
d. «- u ß-Azophenols als eyn- u. 
anti- Vorb. 2 2515; Verss. zur Darst 
sterooisom. Keton-anile ans Sanre- 
imidohloriden u. Alkylmagnesiura- 
verbb.; Auftret. d. Phenyl-a-naph- 
thyl keton-anils in 2 Modifikatt. 2 
3557; Isomeriefall bei Verbb. mit 
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2 gleich, atymm. N- Atomen (Tri- 
methylen-Aw-[methyl-athy)-phenyl- 
ammoniumsalze]) 3 2707; stereo- 
isom. Oxime d. Forrayl-9-fluorens 

3 2725; Isomerie bei an/mm. Kom- 
plex verbb. d. Platins 3 2768; Be- 
ziehh. zwiscb. — u. Tautomerie; 
Mutarotat, u. eiektr. Leitfähigk. bei 
Zockern 3 2964; Umlagernngg. 
slereoieom. Älbylen-Verbb. I. Mit- 
teil.: Verb. d. «,/?-Diba]ogen-butter- 
sauren u. -hydroziml säuren, Bowie 
d. n-Halogen-crotons&urcn u. -üimt- 
säuren geg. Pyridin u. des«. Hydro- 
ohlorid 3 3039: Bexoson aus d. d- 
Ribose 3 3141; Spalt, d. «,n'-Di- 
methyl-[propan-«, «, n'-tricarbon 
säure] u. -glutarelure in d. opt. 
Komponentt. 3 3250; stereoisoro. 
Oxime o-substituiert. Antlirachinone 
3 8251 : Ester- u. Amidsauren d. 
t-Phthalsäuro-Reibe, ein B>jitr. zur 
Frage d. Gleichwertig^ d. Stellun- 
gen 2 u 6 am Benzol-Kern; Verb, 
d. Nitro 2- u.Oxy-2-benzo!-dicarbon- 
«äure-1.3; Wesen d. »sieriseb. 
Hinder.« 3 3474. 

Steriscbe Hinderung ». Stereo- 
fhemio. 

Stickstoff, Atomgew. (Guy« u. j 
Fluß, Guye u. Pintza, Ri- 
chards, Köthnor u. Tiede) 1 7; 
Absorpt dch. belichtet« Farbstoff- 
Lsgg. 1 166, 951; Tgl. dazu I 751; 
gasvolometr. Bestimm, von Wasser- 
stoff neb. — dch. batalyt. Absorpt 
mit Palladiumsol -t- Na-Pikrat 1 
253; Verbesser, d. volnmetr. — Be- | 
Hiimm. bei kohlenstoffreich.. schwer 
verbrennl. Körpern 1 342 Anm.; ', 
Einfl. d. Amin — in «■•Stell, aafd. 
Leitflhigk. von Sauren 1 664; Auf- 
trat, von 1-wertig. — bot d. Beck- 
mann sehen Umlager. 1 733; Tgl. | 
dazu 2 2014; Löelichk. in Metallen I 
u. Legierungg. 1 894; atymm. — | 
Atom. 40. Mitteil : Einfl. d. Kon- 
stitut, auf d. Zerfallsgeschwindigk. . 



! guart, Ammoeiumsalze 2 1803; 41. 

' Mitteil. : Isomeriefall bei Verbb. mit 
2 gleich, atymm. — Atomen (Tri- 
metby len - bis - [tnethy 1-athyl-pheny I- 
ammoniumsalzej) 3 2707; Reindarst. 
von Argon u. — ; Bestimm, d. 

i Dichte 2 1435, 1441; B„ E. ein. 

Gadinium Verb. ; Vorricht. zur 

Verhüt. d. fraktioniert. Absiedens 
von — aus flüssig. Luft 2 1443, 
1448, 1454; neue Metall — Verbb. 
u. ihre Stabilität an d. Hand d. 
period. Systems: Verstäub, von Me- 
tallen in flues. — (+ Ar^on) ; Vesstt. 
üb. Lichtbogen- Entlud. in gasförmig. 

— 2 1465, 1472; Eiofl. von Sah- 
stitueatt. auf d. Festi^k. d. Kohlen- 
stoff- — Bind. 2 1Ü32; B. heim Ver- 
brenn, von Schwefel in N»0 2 2173; 
B. bei d. katalyt Spalt, d. Phenyl- 
hydrazins tich. Cuprosalze 2 2*95; 
B. beim Zerfall d. Triarens u. sein. 
Derivv. 3 2758; Bestimm, d. Amin 

— in d. Hftfe-Nucleinsilure n einig. 
Spalt.-Prodd. ders. 3 31 i«, 31ß0; 
Bostimm. d. — aliphat. Amino- 
gruppen; Auwend. d. Verfahr, auf 
Proteine, Harn u. Enzyme 3 3170; 
Haftfestigk. offen, organ. Radikal« 
am — . VII. Mitteil.: Einw. von 
Bromcyan auf /S-phenyläthyl- u. y- 
phenylpropyl-balt tert. Basen 3 3209; 
Stereochemie d. — s. Stereoche- 
mie. Dioxyd, Einw. anf gelb. 

Phosphor 2 2006; B. beim Verbrenn, 
von Schwefel in N«0 2 2172. — 
Oxyd, Abspalt. von — u. Brom 
aas gern -Nitro- brom- verbb. 2 2239; 
Einw. auf gelb. Phosphor 2 2006. 
— Oxydul, Trenn, von Sauerstoff 
dch. Kondensat. 2 1707; Verb. geg. 
gelb. Phosphor 2 2006; Beitr. zur 
Kenntn. d. — . I. Mitteil. : Gesehichtl. ; 
Einw. auf Schwefel 2 2171. — Tri- 
oxyd, Einw. anf gelb. Phosphor 2 
3006; s, a. Salpetrige Stare. 

Stiekstoffpersfture, H3NO5 bzw. 
HNO«, B., E. 1 1 170. 
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Stiekstoffwassersto ff saure, 
Triazol u. Tetrazol au8 — ; Aolagor. 
an Acetylen u. Blausäure 2 2219; 
Umwandl. von Diazohydraziden in 
Halogen-hydrazide u. Azide 2 2457; 
Vera. d. Bariumazids geg. Radium- 
Strahlen; Verse, zur Darst. d. Ra- 
diums aus sein. Azid 3 2014; B. d. 
Triazens bzw. Substitut,- Prodd.deas. 
doh. Redukt. von — raup. Aziden 
3 2757, 2766; Synth, von Tetrazolen 
iiua Arylaziden 3 289!': B. von 

— bzw. Aoylaziden am Diazohy- 
draziden 3 2905, 2912, 2915. 

Stilben, C 14 H IS . 
StilbenchinoD, CmHioOj. 
Strontium. Verli. d. Hydroxyds u. 

d. Salze geg. Glycerin; B., E., A. 

d. Verbb. [Sr3C,H s (<)H) 3 J(OH),, 

SrCla,7C 3 H 8 0su Sr(NO a ),,8C,H 8 O s 

2 1291, 1297. 
Strophantidin, CsiHjgOi. 
Strychnin, CtiHjjOjNa. 
Strycbninolon, CmHisOsNa. 
Stryolminonsüure, CsiHsaOcN«. 
Strycbnoh- Alkaloide s. Alkaloide. 
Starin, CmHsdOjNib. 
Styrol, G,H|. 

Styrylen-alkobol, CbHjoOj. 
Styryl-Radikal, 

CsHi^CoHs.CHiCH.). 
Suberon, CrHijO. 
Sueeindialdehyd, CHjO». 
Suceinylo-bern. stein iure, 

CsHgOo. 
SuJfamid, Versa, zur Gewinn, aus 

NHa u. Dimethylsulfat od. Amino- 

fmlfonsäureestern ; Darst. aas Imino-, 

— bzw. Sulfurylchlorid + flüss. 
NH,; E., A., Silbervorbb. 1 138, 
146. 

SulfaminB&are, NHf.SO,.OH. 
Sulfanilid, Ci,H„0»N 8 S. 
Sulfanilsaure, C s H f OjNS. 
Sulfate a. Schwerelsaare. 
Sulfeni um Verbindungen, Deficit., 

Vork. 2 1408. 
Sulfhydryl-Gruppe, SH. 



Sulfide, Einw. von Schwefel u. Am- 
moniak auf organ. — u. Disulfide; 
B von Telra«ulfiden; Konstitat. d. 
anorgan. Polysulfide 1 220, 225; 
Di-^-tolyl-trisulfid ; Eegelmaßigkk. 
in d. Scbmpp. d. Sulfid-essigsäuren 
u. |<-Tolylsulfide 1 226; Verh. von 
Diphenylbulfid geg. Hydroperoxyd 
1 289; Bild. cyci. — (Tetra- u. 
l'entamethylensulfid) 1 546; Verh 
aromat. Mercaptanc, — n. Disulfide 
gog. Chlor u.Brom; B. aus Verbb. 
(AU0(Ar)SHlgt, Oxydat. zu Sulf- 
oxyden u. Sulfonen; L T berf. io Sul- 
ionsaurehaloide 1 837 ; synthet. Veras, 
mit Thiodiglykolsäureester 1 901; 
Synth, von Disulfiden aus SjClg u. 
Alkylmagnesiumverbb. 1 1132; 
isomer. Platinverbb. organ. — ; 
Verbb. d. PtCl» mit (CH 3 )»S, C S H& 
,S.C»ll4.S.C 2 H i u.C3Hr.S.CaH4.S 
.C 3 Hj 2 1200; Farbenreakt. mit 
Chloranil 2 1402; B. aus Sulfoxy- 
den ; Oxydat zu letzter, dcb. nitrose 
Gase u. HiOs 2 1404; Einw. d. 
dunkl. elektr. Entlad auf Dimethyl- 
bulfid 2 1872; B. von Mono- u. 
Trisulfiden aus Diaryldisultiden bei 
höher. Temp. 2 1874; c>/cl. -. II. 
Mitted.. Einw. von K ä S auf ■»,»'- 
Dijod-butan, -pentan u. -hexan, so- 
wie auf i, Jf-Dijod-pentan 3 3220; 
elektrolyt. Oxydat aromat. — 3 
3422; Verh. u. Derivv. d. Methyl - 

> famino 4-pbenylJ-, -[nitro-4-phenyl]- 
u. -|acetylamino-4-pfaenyl]-sulfide; 
Überf. d. o»-Trk>hlorverbb. in Mer- 
captano 3 3443; s. a. Sehwefel- 

1 Wasserstoff. 

| Sulfiniamverbindungen s. Sul- 
foniumverbindungen. 

I Sulfinsäuren, Synth, ans SO»Cla n. 

! Alkylmagnesiumverbb. 1 1131; B. 

! bei d. elektrolyt. Redukt. aromat. 

j SulfonsauMchloride 3 3032; B. bei 
d. elektrochem. Oxydat. von Sul- 
fiden 3 3424. 
Sulfogruppe, SOgH. 

246* 
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-Sulfoharnstoff, CH 4 N»S. 
Sulfone, B. bei d. Einw. Ton Hy- 
droperoxyd auf Dialkylsulfide 1 281) ; 
üerivv. d. p-ThiokreBoli» o. sein. 
MetLylätbers 1 839, 846; Synth. 
aus »unsipmn. Diäthylsulfit»- u. AI- 
kylmagoesiumverbb. I 1 133; B. von 
Sulfoxyden u. — bei d. Einw. von 
H 9 Oi auf Sulfide 2 1407: B. bei 
d. elektrolyt. Oxydat. von Dtaryl- 
sulfiden 3 3425. 
Sulfonium Verbindungen, Ent- 
steh, von Verbb. (Alk)(Ar)SHlg a 
aus aromat, Mereaptanen, Sulfiden 
u. Disuliiden; Überf. in Sulfoxyde 
u. Rückbild, aus letzter. 1 838: 
Entsteh, bei d. Salzbild. d. Sulf- 
oxyde 2 1404; elektroohem. Bild, 
aus Diarylsolfiden 3 3434. 
Sulfoosäuren s. S&uren. 
Sulf opersäure (Caroscho Säure), 
HsSOj . Synth, d. — a. d. Hypei- 
sch wefels&ure; Darst. aus Cblor- 
bulfonsüurc u. HaOj, Schmp., Zcrs., 
Konstitut. ; Cberf. in H yperschw«fel- 
»Sure 2 1880; Aufläse, d. bei d. 
Einw. von — auf Anilin enUtoh. 
Verb. CS4H19ON3 als Bis-anilino- 
2.5-benzoehinon-1.4-imid-l 2 2590. 
Snlfophosphorsäuren, B., E., A. 

von Salzen 1 2S5. 
Sulfoxyde, B. bei d. Einw. von 
Hydroperoxyd auf Dialkylsulfide 1 
289; B. aus u. Lberf. in Verbb. 
(Alk)(Ar)SBIgi; Entsteh, aus Sul- 
fiden 1 83'J, 84«; Synth, aus SOCIa 
bzw. OiäthyUulfit 11. Alkylmagnesi- 
utnverbb. 1 1133; Allgem. üb. — ; 
Salzbild. ; Haftfeatigk. d. Sauerstoffs ; 
Daist, aus Sulfiden mit nitroscn 
Gsisen 11. HgOj; Verh. geg. Säuren 
11. beim Erhitz. 2 1403; B. von — 
u. Di — bei d. elektrolyt. Oxydat. 
aromat. Sulfide 3 3423; Derivv. d. 
Mothyl-phenyl-sulfoxyds 3 3444. 
«- Sulfoxy- fettsäoren, Phenyl- 
sulfoxy- essigsaure (II. Mitteil.) 2 
1401. 



Snlfoxylsäure, B. von Batern d. 
— ans Rongalit C u. Aminsalzen 
2 2344; Aldehyd-snlfoxylate n. 
K-Cyanid 2 2350. 

Sulfury Ichlorid, Einw. von NB»; 
Darst. von Imino-sulfamid u. Sulf- 
amid 1 140; Einw. von Alkylmag- 
nesiuroverbb. (Oddo) 1 1132;'Einw. 
von Sehwefolehlnrür o. — auf Pipe- 
ronal 3 2605; Anlager. von Chlor 
an Doppelbindd. mittels — ; Einw. 
auf Tetraphenyl-äthylen, Triphenyl- 
methyl, Tetra- u. Pentaphenyl-üthan, 
Bis-diphenylen-äthylen ; Umwandl. 
von Cat binden in Chloride dch. — ; 
Darst., Aktivier, dch. Essigsäure od. 
Acetanhydrid 3 2942, 2949; Einw. 
auf Anilin 3 3295. 

Sul tarne, Diphenylun- u. Phenylen- 
naphthylen-sultam 3 2694. 

Super- s. Hyper-. 



Taloechleimsänre, CeHjoOs. 

Tannin, Konstitut, d. — . VII. Mit- 
toil.: Chem. Natur d. Handels — u. 
d. Digallussäure von H. Schi ff ; Iso- 
lier, von inakt. Digallussäure n. akt. 
Leuko — ; Acetylier. u. Carbäthoxy- 
lier. d. — 1 628; üb. d. chem. Natur 
d. Digallussäure von H. Schiff; 
Er wider, an Nierenstnin 2 1541; 
chem Natur d. > Ellagen-Gerbsäure«; 
Rolle d. — beim Verkorkungsprozeß 
2 1267; Einw. von alkoL. NH 3 auf 
Acetyl — u. Triacetyl-gallussäure 2 
1688. 

Tantal-Oxyd, Überf. in d. Sulfid 
dch. CS, u. HjS 2 1638. - -Sul- 
fid, Geschieht!,, Darst. sius d. Oxyd 
mit CS-, u H S S, E., A. 2 1636. 
Tautomerie, Bezeichn. d. »Allo- 
desmie« als »Valenz -Isomerio« 1 
89; Unterscheid, von Ketonen n. 
Enolen mittels Tetranitro-methan 
1 197; — d. o,o'-Diphenyl-y-pyri- 
don-/*,/»'-dicarboneäureesters 1 203; 
Äthylendicyanid-mono- n. dioxal- 
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aster 1 228; Delioit. u. Beziehh. 
7,ar »dynam. lsomerie« 1 541; vgl. 
daau2l8l8;üb.d.>Addit.-Theorie«, 
Hrn. 8. P. Acreo, B. 41, 3199 
[1908], zur Antwort; Verli. u. Kon- 
stitat, d. Urazol-Salze 1 621; spek- 
trochem. Verb, taotomer. Verbb. 1 
1 1 83 ; Tautomorisat. d . acy cl. Ketone ; 
Entgogn. an Ostrogovieh 11193; 
zur — d. Salfoxyde vgl. aacb 2 
1403; Ausfuhr, d. De&motropio- 
Beakt. mit FeCls 2 1828: Formyl- 
9-fiuoren (Diphenylen-acctaldehyd) 
(II. Mitteil) 3 27 19; Beziehh. zwisch. 

— u. Stereoisomerie; Mutarotat. u. 
elektr. Leitfähigk. bei Zuckern 3 
29G5 ; ehem. Natur d isomer. Hydra- 
zidine von v. Poch mann 3 3001; 
lsomerie-Gleichgcw. d. Acetessig- 
osters u. sog, Isorrhopesis sein. Salze 
3 3049; Berichtig, hierzu 3 3866; 

— d. Aldehydo u. Ketcme; B. d. 
Enol-Acetate aus d. Diacetaten 3 
3291; Ester- u. Amidsiiuren d. i- 
Phthalaänre-Reihc, ein Beitrag zur 
Frage d. Gleichwertig!!, d. Stellungen 

2 u. fi am Benzol-Kern 3 3474; 
Vork. beim Formyl-chlor-essigester 

3 3630: Bestimm, d. akt. Wasser- 
stoffs in tautomer. Verbb. mittels 
CH 3 .MgJ 3 8590. 

Teer, Bestandteile d. Steinkohlen — . 
VI. Mitteil.: i-Propyl-benzol (Cumol) 
2 2517; lndol im Steinkohlen-- - 3 
3520. 

Tellur, Atomgew. (Lenher) 1 9; 
mikroohom. Bestimm 1 31 ; Verstäub, 
in fiassig.: Argon 2 1452, 1463; 
Stickstoff; Entsteh, zweier Nitride 
2 1472; Alomgew. d. — (maßaual. 
Bestimm, dch. Oxydat. von TeOa 
zu H»Te0 4 , B. vonTeOs aus HaTeO« 
dch.Erhit*.,Verh. von TeO» beim Er- 
hitz, mit Schwefel) 2 1710; Redukt. 
mitNa-Forraiat2 2273. — Dioxyd, 
Mnßunalyt. Bestimm, mit KMnO« 
(Nachprüf, d. Methoden von Brau- 
ner, Gooch u. Howland, Norris 



u. Kay, Gooch u. Peters; B. 
aus geglüht. Tellursäure (Berichtig. 
d. Angabb. von Marckwald); 
Hydrate d. — ; Verli. beim Erhite. 
mit Schwefel (Kritik d. Beobaehtt 
von Baker u. Bennett) 2 1710. 

Tellursaare, B. aus TeOj •+- KMnO* 
(Nachprüf. d. maßanal. Methoden 
von Brauner, Gooeh u. How- 
land, Norris u. Fay, Gooch u. 
Peters); Überf. iu TeOj dch Glü- 
hen (Berichtig, d. Angaben von 
Marckwald) 2 1710. 

Tcllurwasserstoff, B. aus Tellur 
u Na-Formiat 2 2273. 

Terephthalaldehyd, CjH 6 O s . 

Terophthaialdehydsilare,CBHeÜ}. 

Terephthalsüure, CsHeO<. 

Teresantalol, CioHjuO. 

Teresantalslure, C10H11O3. 

Terpen verbind u n gen, Tetra liydro- 
santalen 1 445; Monoterpene: Li- 
monen u. Carvon; Bemerkk. zu E. 
Richters Arbeit, Ar. 247, 891 
1 1909]: Zur Kenntnis d. Möhren-Öls 
(Nachweis von Limonen u. Pinen) 

1 519, 523; Erwidcr. 1 958; Kon- 
stitut. -Bestimm, auf spektrochem. 
Wego 1 807, 827; Beziehh. sswisch. 
Konstitut, u. Verbrennungswärme 1 
1063; Redukt. d. Pulegensäure-Esters 

2 1228; Einw. d. Licht, auf Cam- 
pher u. Fenchon 2 1310; Oxydat. 
d. Catuphens mit Ozon 2 1432; 
Caryophyllen (II. Mitteil.) 2 1505: 
Bksantalsäure, Eksantalal u. Derivv. 
2 1722; weiter. Abbau d.Nor-eksantal- 
säure2 1890; Konstitutd. «-Santalol- 
u. a-Santalen -Roihe; Konstitut, d. Ses- 
qaiterpenalkohole u. Sesquiterpene 
2 1893; Charakterisier, d. Dipentens 
als flüss. Racemverb. ; Bestimm, mit 
Brom 2 2375; Mentbol-maltoaid n. 
Oeraniol-glykosid 2 2522; Einw. von 
Bornylohlorid auf arotnat. Amine 3 
3202: katalyt. Redokt. von Pinen, 
Carven u. Limonen 3 3392, 3546; 
katalyt. Redukt. von rf-Menthon u. 
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rf-Pulegon 3 3393: Hydropinen-al- 
dehyd-2 n, -carbonsäure- 2 3 3435; 
Regenerier, d. »Caryophyllens« 3 
345 1 ; Oxydat. Prodd. d. Curcumons 
3 3465: Verh. von Liuronen- u. Ter- 
pineol-nitrosocblorid geg. Semicarb- 
azid 3 3471. 
Terpineol, CioHisO. 
Terrakotten, Gesohichtl. üb. Ent- 

wickl. d. — Fabrikat. 2 2079. 
Tetraphosphordekaaulfid, Er- 
kenn, d. sog. Phosphorpentasulfids 
als — ; E., A., Mol. -Gew., Vi»rgl. 
mit PiSä u. P<Sr 2 1226. 
Tetraphosphorheptasulfid, Ue- 
schichtl., Darst., E., A.. Mol.-Gew., 
Verh. geg. Wasser u. Alkalien 1414. 
Tetraphospbortrisulfid, Ge- 

schieht!., Darst., lieinig., &., A., 
Mol. -Gew., Einw. von B s Ou. KOU 
l 150. 
Tetraaulfide s. Sulfide. 
TotraBalfe-phoephorB&ure.Eiuw 
von Sulfiden auf d. Na-Salz 1 28(i 
Tetrazon, N4B4 (,« -Verb. =■ NH : N 
NB.NHa, i«-Verb - H a N.N:N.NH,) 
Tetrazene, Diazoverbb. aus Amino 
guanidin; Beiträge zur Kann tu. d, 
Diazohydrazoverbb. (— ) 1 10S7 
vgl. 1 682; B., E., A. von Diazo 
hydraziden, Umlagen, Spalt., Kon 
stitut , Uberf. in Tetrazole 3 2904 
zur Geschichte d. Diazohydrazide 
Hinweis auf d. Diazobenzol-äthyl 
bydrazid 3 3500; Bildd. von Tetra 
phenyl ■ tet rasten 3 326*2. 

Tetrazin, C|H,N t . 
TetrazoP. CH»N 4 . 

* Bezifferung der Isomeren: 

(0 (l) 

NH NH 

<s> HCT' ""N <-') (■■') n" ^N 0) 

»N NCi) WHC NW 



Tetronsäure"*, C 4 H 4 8 . 

** Schema für die Bezifferung: 



(0 

N 



H 



OC.CH» 

(4) (5) 



>0<1) 



») H»C 
WN-- 



NÖ) 
NCS) 



Thallium, Verwand, d. Thallonitrats 
in d. Mikrochemie; mikroskop. Be- 
stimm. 1 32, 35; Lösliehk. von Gasen 
in — l 894; Eiow. von — u. — - 
carbonat anf Acetylaeeton 1 107S: 
Verstäub, in flüss.: Argon 2 1452, 
1463: Stickstoff: B., E. d. Nitrids 
2 1470. 

Thebain, U|»II,|0*N. 

Thebenol, CtIIuOs. 

Theobromin. CiH B 0»N,. 

Thermochemie, Therm. Bild, von 
Marganateo 1. Mitteil. : B. von Al- 
kuliverbindd. d. Oxyde Mn 4 : , u. 
MnjOn 1 381 : II. Mitteil.: Molgew.. 
Bestimm, in geschmolzen. Alkali- 
enrbonaten 1 448; Bezieht», zwisob. 
Konstitnt. u. Verbrenn nngs-vr&rme 
ungesatt. Kohlenwasserstoffe 1 1063; 
thertnochem. Untersuchen, üb. Diazo- 
u. Azoverbb. I. Mitteil.: \ nilin u. 
«Napbthylamin 2 147«: Il.Mitteil.: 
Sulfanil- u. Anthrauilsäure 2 1188; 
III. Mitteil.: p-Nitro-anilin 2 1767; 
Yerbrenn.-WSrmen von cyclo Hexa- 
dienen mit «emicycl. Doppelbind. 
(W. A. Both) 3 3085. 

Thiazin»«*, aH s NS. 

* '" Schema für die Bezifferung: 

0) (ö) 
Thiazor'»*, CaHjNS. 

* '** Schema für die Bezifferung: 

HC:CH^ <l) 

(4) (6) 

Tbio-ameiaensaure, OHjOS. 
Thio-anisol, OiBsS. 
Thio-carbaminsaure, CH3OMS. 



3811 



SMtaagfeter. 



Thio«c*rbanilid, OuUuN.S. 
Thio-carbizin, CHgNsS. 
Thio-chindoliD, C| S H»NS. 
Thio-chroman, CgHioS. 
Thio-diglykoU&ure, C^HeO^S. 
Tbiodiphenylanliu^ CnH 3 NS. 
* Schema für die Bezifferung: 





P) 




«0 


s 


(') 

'- <») 


«•)-, 
M 


1 
NU 

(10) 





Thio-glykolsfiurc, CjH«0«.S. 
Thio-harnstoff, CR|N 9 S. 
Tbio-hydantoin", CjHjON.S. 
"* Schema für die Bezifferung: 

woc" CSCJi 
») HjC Nil (i) 

Thioindi^o, CieilsOjSg. 
Thioindigo-Scharlac-h, 

CbHsOjNS. 
Thioindoxyl, ('«Hg OS. 
Thiuindoxylbäure, CslbjOjS. 
Thio-kres,üohition, Cj ( |HjoOaSj. 
Thio-kresol, CjH>S. 
Thio-iuilcbbäure, CäHeOtS. 
Thionaphtuen *, G9Q0S. 

**" Schema für dio Bezifferung: 

,: « 



(*J 



ch m 



Thionaphthen-acenaphthen -in- 
digo, CsoHioO»S. 

Th ionaph then-chinon . CiHaOjS. 

Thio-naphthol, CioHgS. 

Thionaphtbon, CeBoOS. 

Thionin, C,!,H,iON,S. 

Thionylchlorid, Einw. auf Amino- 
sulfons&ure 1 140, 143: Einw. von 
Alkyltnagnesiam verbb. 1 1 1 33 , Ein w 
auf Diphenyl- u Biphenylen -glykol- 
«lure 2 2471. 



Thiopk«n" , *«% C<H«S. 

*** Schema für die Bezifferung: 
«> HC CH 0) 
<•'•> HC CH (2) 

Tbio-phenol, C 6 B 6 S. 
Thio-phenolc s. Mercaptane. 
Thio-phosgen, CCl a S. 
Thio-pyrin, CuHiNjS. 
Thio-pyron, C-.HiOS. 
Tbiopyron-dithiopben, 

C9H4OSJ. 
Thiopyron-thiophen, CrHiOSj. 
Thio-pyryliumhydroxyd,C&H40S. 
Thio-pyryliumverb in düngen 

(Deckoi), Bezeichn. als Pyrothio- 

niumverbb. 2 2340. 
Tbio-salicylaaure, CrHßOjS. 
Thio-schwcfelsauro, B.bei d.Aut- 

oxydat. von Dialkyl-tbiourethanen; 

gemischt. Anhydrid mit schweflig. 

Saure, Entsteh, aus letzter, + KjSj 

2 1855. 
Thio-ara/ol , C2H3ON3S. 

Schema für die iitvifferung: 



CO ML 
NH.CS 



-NH(i 



Tbiu-urethan s. CHiONS, Amino- 
thionanipisensanre, Athylester d. — . 

Thio-xanthon, CiaH 8 <»H. 

Thorium, neue Salze d. — (Pikrat. 
Hippnrat, Chlor-, Dichlor- u. Tri- 
eb! or-acetate 1 ) 2 20K8. —-Sulfat, 
Geschieht!, aber ba». — : B , E., A. 
d. Sulfats Th0(S0,)4-2H 3 3 27T6. 

Thulium, Vork. im Eosenit von Bre- 
vig; Trenn, von ETbium u. Ytter- 
bium 3 20:13. 

Thymochinon, CioUiaOj 

Thymol, C10H11O. 

Tiglinaldehyd, C,H 8 0. 

Tiglinbftiire, C 5 H Ä 0s. 

Titan, Yerh. d. 3- u. 4-wertig. — 
geg. Dioxy-malcinsauro u. -wein- 
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slnre; Bemerkk. bot Abhandl. von 
J. Pieeard, B. 48, 4341 [1909] 1 
267; Schmp. 2 1571; Zirkon- u. 
Erbinerden aus Titanatmtnera] ; York, 
im Euxeoit von Brevig 3 2631. 
— Trichlorid, Verwand, in d. 
▼olumetr. Anal. IV. Mitteil.: Be- 
stimm, d. Chinoue 3 3455. 

Titanafcure, York, in d. Zirkonerde, 
Bestimm. 1 292; Trenn, von Zirkon 
2 1809. 

Töpferei, FortscLritte d. — 2 2081. 

Toluchiuhydron, CuHuO«. 

Toluchinon, CrHeOa. 

Toluhydroobinon, CtHbOj. 

Toluidin, C,H»N. 

Tolnol, CiH a . 

Tolnylaldehyd, CsH«0. 

Toluylslure, CaHsO». 

Tolyl- Gruppe, CjH,(=CH,.C,H4.). 

Ton-Industrio, Fortschritte n. fort- 
schrittl. Bestrebuogg. auf d. Ge- 
biete d. — (Vortrag) 2 2078; Tgl. 
dazu 3 2603. 

Traubenzucker, CsH iS 0«. 

Triakontan, C m Hb». 

Triammin-chromsalze, B., E., A. 
2 2286. 

T r iaquo- triam min -ehrom salze, 
B., E, A. 2 2290. 

Triazen, N s Hj (= NH:N.NB,). 

Triazene, Diazoamino-totrazol 2 
1866; B. von — bzw. Subatitut- 
Prodd. d. — bei d. Redukt. von , 
StickstoffwasseratoffsäuTe reap. Azi- 
den, E., Spalt, in Ammoniak bzw. 
Amine ■+- Stickstoff, sowie in Hy- 
drazine •+• Ammoniak; Darat. von 
Arylaziden aas Diazoniumperbromi- 
den 3 2757, 2766; B. von Malkyl- 
1.8 — aus Diazofaydraziden 3 2903. 

Triazeno-Gruppe, N 3 H» (= 
.N:N.NHi bzw. NH:N.NH.}. 

Triaasin, C a H s N». 

Triazinon, CsHjONj. 

Triazo-Grnppe, N 3 («=.N<"). 



Triasol*, CiHsN». 

* Bezifferung der Isomeren: 

ft ßk 

(5) HCf"^ (») WHCf ^~NOT 
W HO --NOT »)N CHOT 

WH'^NBI (5) HC' 13HW 
(4) HO - -ÖH(8) (4) N N CS) 



(l) 
NH 



«-Triazol**, CHjN». 

** Bezifferung der Isomeren. 

<f>) H, cf^N (3) (5) H,C'"" >S il OT 
(4) HC - -K OT (4) N CH» 

Triazolon, CgH,ON». 
Triazo-pyridazin***, CsHjN*. 
"* Schema für die Bezifferung: 

m oj 

CH N 
<B)HC^(^"C''*""N<» 
<5)8Ö WN - CHOT 

Y 

(4) 
Triazo-pyridin"**, C 8 H S N,. 
**** Schema für die Beziffernng: 



X 

<»;HC (9)c 

CH 

(4) 



0) 
NH 



NO) 
CH») 



Triazo-pyriroidin«««'*\ CjHiNi. 
•••«» Schema für die Bezifferung: 



0) 
N 



(l) 

N 



Cß)HC MC^HM 
OTHC (9)N NOT 
CH 

(4) 

TriearballyUanre, CtHsO«. 
Trikosan, CmHm. 
Trimethylen, C»H«. 
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Triseleno-phoepborsaure , B, 
E., A. tod Salzen d. — ; Erkenn, 
d. »Salenopbosphite« von Muth- 
raann u. Clever als Triseleno- 
pbospkate 1 280. 

Trisulfide a. Sulfide. 

Trisulfo-phosphorsäure, B., E., 
A. von Salzen 1 286. 

Trithionsaure, B. aas Sohweflig- 
s&are-thioschwefcls&ure-anhydrid 2 
1865. 

T ri tic o- nucl einaäuro, Wahr- 
BcLeinl. Ident, mit Hefo-Nuclein- 
blure; Prodd. d. Hydrolyse, Daret., 
E., A. 3 3l(S4. 

Tritriakontan, CggHtp. 

Tropan, C 8 H| S N. 

Tropidin, CsHuN. 

Truxillsäure, CiaHisO*. 

Trypsin , Bei d. tryptisch. Verdauung 
d. Gelatine auftretend. Prolyl-glycin- 
anbydrid 3 31G8: Geschwindigk. d. 
Verdauungd.Edestins dch. — 33IS1 . 

Tryptophan, CnHisUaNj. 

Turmerinsäure, CnüuO». 

Tyrosin, CgHiiOsN. 

Tyrosinase, Darst. aus Saft von 
Rnssula delica 1 362; Gewinn, von 
mangan- u. eieenfroier — 1 364: 
Einfl. von MetaJlsalzeo auf d. Wirk, 
d. — 1 366; vgl. auch 2 1331, 1327. 

U. 
über- s. Hyper-. 
Undecylens&ure, CuHjoOs. 
Unterbromigc Säure, Darst. u. 

Bromiar. mit walirig. 1 670. 

Unterehlorigo Saure, Einw. von 

— u. Na-Hypocblorit auf Hydan- 

totue u. Acetylen-diureine 2 1984; 

Spalt, eycl. Imine mit NaOCl 2 

1996: Eiuw. auf JV, tf-Dipbenyl-hy. 

drasin 3 3265. 
Unterphosphorige Saure, B. bei 

elektrolyt. Oxydat. von Phosphiden 

2 3008. 
Unterphosphorsäure, Darst. u. 

MoMtulargröße d. — ; Geschieht!. ; 



Darst. aus gelb. Phosphor •+- 
Cu(NOa)s-Leg. bzw. dch. elektrolyt. 
Oxydat. von Kupferphosphid; Nach- 
weis als Guanidin-Salz, Ester; For- 
mel, Titrat., Leitfähigk., krystallo- 
graph. Untersuch, d. Monohydrats 
(Steinmetz) 2 2003. 

üraeil, CilJ^OjNj. 

Uramino-Grnppe, CH a ON»(=NH t 
.CO.NH.). 

Uran, Verb, belichtet. Urauylnitrat- 
Lsgg. geg. Stickstoff n. Sauerstoff 1 
172, 951; vgl. dazu 1 571; Multl- 
rotat. d. Rohrzuckers in alkal. Ura- 
nylsalz-Lsgg. 1 676; Beliebt, unge- 
sätt. Ketono bei Ggw. von Uranyl- 
salzen 3 2744. 

Uranin s. CaoHuOs, Fluorescein, Na- 
Sulz d. -. 

ürazol, CsHjOuNa. 

Ureido- Gruppe, CH s ON»(=NH» 
.CO.NH.). 

Urethan s.CHsOaN, Ainino ameiaeu- 
säure, Äthylester d. — . 

Uridin, CoHijOsNa. 

Urin 8. Harn. 

Uvitinslure, CgHsOv 



\ ak uum-Ofen, Beschreib, u. Ver- 
wend. ein. elektr. — 2 15(>4. 

Valenz, Delinit. u. Vork. d. — lso- 
merie 1 89, 112; Verteil, d. — Ein- 
heiten beim Tri- u. Totraphenyl- 
metlian 1 1155; Verbb. von Trini- 
tro-benzol mit Hydrazin, Phenyl- 
hydrazin u. Azobenzol, ein Beitrag 
zur Kenntn. d. Neben — d. Nitro- 
gruppe 2 1764; B. valenzisomer. 
Salze auB o- u. /S-Azophenol 2 2513; 
Theorie organ. Reaktt.: Molekül- 
verbb. als erste Reakt.- Stnfa bei 
Kondensatt. (I. Mitteil.) 3 2806. 

Valeriansäure, CsHioOj. 

Valerolacton, CsHjOj. 

Valoron, CsHmO. 

Valin, CsHiiCN. 
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Vanadin, Darst. aus d. Trioxyd im 
elektr. Widerstandsofen 2 1570: 
Darst., E. 3 2602. — -Pentaoxyd, 
Redukt. mit Aluminium (-+■ CaFs) 
3 2602. 

Vanadinsäure, Trenn, d. Arsens 
von - 2 1222. 

Vanillin, C 8 II 8 0s. 

Vanillinsilure, CgrisOi. 

Veratroi, CdlioO». 

Veratrumaldehyd, CüHio0 3 

Veratrums&ure, CaHioO*. 

Verbrennungswarnie, Beziehungg. 
/.wiscb. Konstitut, u. — ungesäit. 
Kohlenwasserstoffe 1 1068. 

Vereinigung d. Redaktionen Ton 
Zeitschriften für ehem. <>riginal-Ali- 
handloogen, Bericht üb. eine — 3 
3621; vgl. auch 3 2790, .3373. 

Verona), CstiuOsN«. 

Verseifung, Alkal. — d. Glycerin- 
trinitrats; Vorlieg. ein. stufen wei-. 
— von Suureestern 2 1121. 

Vin)l-Re-t. C a H, (— CH„:CH.). 

Violursiiure, O4II3O.1N1. 

V orle»nngbveröuche, Umwandl. 
von Diazo-acetamid in Oxy-5-tri- 
azol-1.2 3 als — 2 2446: Darst. von 
AsHs aus As bzw. Na- Arsenit ■+- 
Na.Pormiat 2 2267: Indigo-Synth. 
aus Glycerin u. Amino-2-benzyl- 
alkohol 3 2776: Darst von Koten 
aus Aceton 3 2522; Deraonstrat. d. 
zeitl. Verlaufs d. FeCVlieakt. beim 
Acetessige^ter 3 3069. 

Vorträge, Lb. Mikrochemie, mit be- 
sonder. Berücksichtig, d. Vrbeite« 
von H.Behrens I 10; Fortschritte 
auf d. Gebiet d. Kupen-FarbBtofle 
1 987; Fortschritte u. fortschrittl. 
Bestrebung, auf d. Gebiete d. Ton 
Industrie 2 2078: vgl. dazu 3 2603. 

W. 

Warme s. Thermochemie. 
Wählerisch« Umkehrung s. Op- 
tische Aktivität. 



Wasser, Mikrochem. — Anal. 1 86; 
Veras, zur Zers. dch. FeCli; Wirk. d. 
Radinra-Emanat. 1 779; pootoehero. 
Bild, aus u. Spalt, in Ha •+■ 0; Lioht- 

Gleichgew Knallgas dampf 1 SSO; 

Bezieh, zwweh. Konstitut a. Verh. 
geg. — bei d. Ammonium- u.Oxo- 
nium-byperchloraten 3 2624. 

Wasserstoff, Spektroskop. Bestimm. 
1 12 ; gasvolumetr. Bestimm, dch. 
katalyt. Absorpt. (mit Palladiomsol 
u. Na-Pikrat); Bestimm, neb. Sauer- 
stoff, Stickstoff', Lnft, Kohlenoxyd 
u. Kohlenwasserstoff. 1 248 ; photo- 
chem. Bild. d. Wassers aus n. Spalt, 
in 1- "; Licbt-Gleichgow. Knall- 
gas- Wasserdampf 1 880. B. von 
Methan u. — beim Brhitz.von Amylen 
1 391; — Gehalt d. Kalilager-Gase 
1 777 ; Löslirhk. in Metallen u. Le- 
gierung». 1 896; Trenn, von Äthylen 
dch. Kondensat. 2 1704 : B. bei d. 
Binw. d. dnnkl. elektr. Entlad auf 
Acetalo 2 1871; B. dch. Erhitz, von 
Na-Formiat u Vereinig, mit An»en 2 
2265; direkte Synth, llüchtig — - 
Vcrbb. (d. P, Ab, Sb, S, Halogene, 
Se, Te, Si a. B) 2 2J72; Bestimm, 
d. akt. — in organ. Verbb. mittels 
CH 3 .MgJ; Prüf, von Xylol, Mesi- 
tylen, Anisol ».Pyridin als Lösungs- 
mittel 3 3590. 

Wasserstoff-disulfid, Einw. d. K- 
Verb. auf Schwofligsaure-thioschwe- 
felsäure-anhydrid 2 1855. 

Wasser*. tof f-hyperox yd (Hydro - 
peroxyd), Bemerkk. nur Abbandl. 
von Kiescnfeld u. Reinbold (B. 
42, 4377 fl90!t|) Ob. d. Existenz 
echt. Pcrcarbonatc u. ihre Unter- 
scheid, von Carbonaten mit Krystall- 
— 1 127; Entgegn. 1 566; Erwider. 
2 2149: Berichtig. 2 2594; Verh. 
von Dipbenylsulfid geg. — 1 289: 
Bemerkk. zur Abhatidl. von N. Pri- 
leschajew, B. 48, 4811 |1909]) 
üb. Oxydat. angesatt. Verbb. mit 
d. Bensioylderivv. d. — 1 464: Er- 
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wider. 1 959; Einw. auf P*Qs, Py- 
rophosphorsaure u. Salpetersfture- 
anhydrid 1 11 02; Tgl. auch 2 1860: 
fall. d. Zinns mit NH, a. — 2 1223; 
Oxydat. von Sulfiden zu Sulfoxydon 
mit — 2 1406; Darrt, von wasser- 
freiem — u. Einw. anf Säureanhy- 
dride n. -haloide 2 1880: Einw. von 
Na- u. Ba-Hyperoxyd anf-Pben)!- 
jodidehlorid u. dcss. Chlorderivv. 3 
2750; Katalyse d. — (dch. Chrom- 
säure u. der. Salze); Erwider. auf 
d. »kritisch. Bomcrkk.< r von E. 11. 
Hiesenfeld, B. 41, 3832 |1908|; 
spez. Gew. veni. — -Lsgg.; Bestimm. 
3 3187, 8192: Einw. auf Thebaiu. 
Morphin u. der. Ulier 3 3310. 

Weinsäure CiH^U,,. 

Wismut, Löslichk. von Gasen in — 
1 894; Trenn, d. Arsens von — 2 
1222; Verstaub, in flüssig. Argon 
1452, 1462; Stickstoff: B., E. d. 
Nitrids 2 1471. — -Trichlond, 
Löslichk. u. Reaktt. d. — in Essig- 
ester 1 320. 

Wolfram, Sehmp. 2 157 1. 



Xanthen ', L'isHinU. 

* Schema für die Bezifferung: 



(0- 



M CH-j (i 



~W 



(«)-^ ^--. „.„ p) 
'8) O 01 
(W) 
Xanthin, CsH*«>,N<. 
Xanthogenamid.-.CHaONS.Amino- 
thionameisrnsäure, Uhylester d. -. 
Xanthogensaure, CH»<>S 2 . 
Xanthoo, C 13 H 8 0,. 
Xanthobin, CioHj a 8 Nv 
Xanthydrol, CiaHtoOs. 
Xanthyliunihydroxyd, (!i»Hjoi> s . 
Xenon, Atomgew. (Moore) 1 9. 
Xylidin, CgHnN. 
Xyloohinon, CsHsOa. 
Xylohydroehinon, CsHioOs. 



Xylol, OaH,„. 
Xylose, CsHioOs. 
Xylylen-Rest, CgH e 

(-c„u 4 <<g:). 

Xy lyl- liest, C*H<.l=-(CH3)3C 6 Hs-]. 
— ITaftfestigk.d. o-— — an Stick- 
stoff 2 1354. 



Ytterbium, Vork. d. Ytterbin-Erden 
im Pin mboniobit l 418; York, im 
Eoxenit von Brevig; Trenn, von 
Erbium u. Thulium 3 2633. 



Ziegel, Fortsiliritte d. --Fabrikat. 

2 2079. 
Zimtaldehyd. CoffsO. 
Zimtalkohol, C9B10O. 
Zimtsauri*. CHsOs. 
Zink, Mikrocliem. Bestimm. 1 30 

Anm. 4; Lösliohk. von Gasen in — 

1 S94; Verbtaub, in lliissig. Argon; 
B. von pyrophor. — 2 1452, 1459: 
Verstäub, in flüssig, u. gasformig. 
StiVkstoff: B., E. d. Nitrids 2 14 GS, 
U73; Einw. von — u. -dimethyl 
auf Hydrazin-hydrat n. wasserfi-eies 
Kydraain; 1)., E., A. von Hydrazi- 
— 2 1690; Einw. auf aromat. Keton- 
diehloride 3 2941. - -Chlorid, 
Katalyt. Wirk, bei d. Kondensat, 
aromat. Ketone mit Vmincn 2 2476. 

Zinn. Mikrochum. Bestimm. 1 30; 
Lösliohk. von Gasen in — u. — 
Legierungg. 1 S94: Trenn, d. Arsens 
tob — : Bestimm, mit NH3 •+■ HaO» 

2 1*222: Verstäub, in Bussig. Argon; 
pyrophor.— 2 1452, 1462 : Verbtaub. 
in gasförmig. Stickstoff 2 1473; 
Anal. d. AsHü dch. Erhitz, mit — 
2 2266. — -Chlorid, Verh. geg. 
Ketone u. Chinone; B., S., A. oin. 
Verb, mit Floorcnon 1 157, 163. — 
Chlorür, Löslichk. 11. Reaktt. d. — in 
Esaigester I 319: katalyt, Wirk, auf 
(1. Salzbild, beim Brucin 1 1048; 
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Darst. ather. Legg. von H,SoCU> 
Vcrwend. zur Redukt von Stiok- 
stoffwasseretoffgfcore u. Azideo 3 
2759. 
Zirkoo, Mikrocbem, Bestimm. 1 SO; 
Nicht-Existenz d. Boxen-, Kinheit- 
liohk. d. — Erde; Trenn, von Ti- 
tansfture; Anal, von — Mineralien, 
Hydrolyse d. Sulfate; Radioakt. 2 
1807; Zirkon- u. Erbinerde aas Ti- 
tanatmineral ; York im Euxenit von 
Brevig; Identifizier, als KaZrF 6 ; 
Trenn, von Scandium dch Na-Jodat 
3 2681.— -Dioxyd (Zirkonerde), 
Natörl. — ; Geschichtl. ; York.; 



Eigg. d. kry»talliesiert. — , Anal., 
Aufschließ, mit KF, H*SO* od. nur. 
Alkalisulfaten; Trenn, von FfltOt; 
Überf. in KjZrF«, Zirkontotraha- 
loide u.-oarbid; Umwandl. d letzter, 
in Zirkon -tetraohlorid n. -nitrid; 
Nachweis von Helium u. Argon in 

— n. Radioaktivität d. — 1 890. 

— -Tetrachlorid, Darrt, aus Zir- 
kon-dioxyd u. -carbid 1 295. 

Zucker, Ci»H»Ou. 
Zackerarton vgl. Kohlehydrate. 
Zuckersaure, CgHioO*. 
Z y 1 i n d e r ö 1 , Prodd. d. Draak-Erhitz. 
ein. — 1 397; vgl. auch 1 411. 
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Erläuterung der Anordnung der Formeln 
(Näheres s. diese Berichte 3J, 3381 [1898]). 

/. »Chemisches Alphabett. Die mit dem C verbundenen, anderen, häufiger 
vorkommenden Elemente werden in der Bruiloformel nach der Reihenfolge: 

H, 0, N; Cl, ßr, J, F; S, P, 
aufgeführt; »amtliche übrigen Elemente reihen »ich daran in der alphabetischen 
Folge ihrer Symbole: 

Ag, AI, Ar, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dg, 
Er, Eu, Fe, Ga, Od, Ge, He, Hg, In, Ir, K, Kr, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, 
Nb, Nd, AT«, Ni, 0», Pb, Pd, Fr, Pt, Ra, Rb, Rh, Ru, 8b, Sc, Se, Si, Sm, 
Sn, Sr, Ta, Te, Th, Ti, Ti, Tu, U, V, W, X, Y, Yb, Zn, Zr. 

II, Die Register anorduung der Formeln richtet sich 

a) in erster Linie nach der Zahl der Kohlenstoffatome; 

b) in zweiter Linie nach der Arnold der neben C im Molekül vor- 
kommenden anderen Elemente; 

c) in dritter Linie nach der Art der neben C im Molekül vorhan- 
denen Elemente im Sinne des sub I gegebenen chemischen Alphabets; 

d) in vierter Linie nach der Anzahl von Atomen jedes einzelnen Ele- 
mentes, das in der Verbindung außer C vorkommt. 



Bei der Einreihung der einzelnen Verbindungen, in da» Formel registor 
ist der Grundsatz befolgt worden, daß jede Vorbindnng unter ihrer eigenen 
Formel registriert wird. Auenahmen sind (vgl. S. 3716) nur in folgenden Fallen 
gemacht worden: 

1. Methyl- und Äthyl-, sowie Mothyl-athyl-ester von Säuren 
(Amidsaoren nsw.) sind unter der Formel der betreffenden Stamm- 
Substanz aufgeführt. Man findet deshalb z. B. unter Malonsäure, 
C3H4OJ, gleichzeitig auch die Angaben über Malonsaure-methyl-, -di- 
methyl-, -Sthyl-, -diäthyl- und -methyl-ätbyl-ester; dagegen ist t. B. 
der Malonsanre-melhjl-propyl-ester unter der eigenen Formel (CrHiaOj) 
ssu Buchen. — Dio »Ester von Orthosäuren« sind als Äther von 
Polyalkoholen angesehen und deshalb, wie alle Verbindungen dieser 
Art, unter der eigenen Formol aufgeführt worden, *. B. der »Ortho- 
•meiseostture-träathylester«', CH(OCsH 6 )3, unter C7H16O3. 
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2. Salze organischer Säuren mit Metallen oder anorganischen 
Busen (wie Ammoniak, Hydrazin, Hydroxylamin) sind bei der be- 
treffenden Säure, Salze primärer, sekundärer and tertiärer 
organischer Basen mit anorganischen Säuren bei der betreffenden 
Rase ku suchen. Salze aus organischen Basen and orga- 
nischen Säuren finden sich meist bei beiden Komponenten erwähnt; 
Salze, die nur zur Charakterisierung neuer Basen bzw. Sauren dar- 
gestellt werden, z. B. Pikrate und Oxalate, rosp. Anilin- nnd Pyridin- 
salsse, sind nur bei dem neuen Bestandteil aargeführt. 

3. Salze quartärer Ammonium basen sind unter der Formel des ent- 
sprechenden Hydroxyds registriert, z. B. Phenyl-phenazoniumehlorid, 

C6 H*^m^-<J6Hi untei Phenyl-phenazoniumhydroxyd, CisHuONu. 

H s C t "^ Cl 
Ebenso bind die Diazonium^al/e unter der empirischen Formel 
der Diazoniumhydroxydp und Salze metallorganischer Radikale 
unter den entprechenden Hydroxyden (z. B. CuHs . Hg . NO3 unter 
CoHsOHg) st Li suchen. 

4. Metalldorn ate organischer Vorbindungen wurden nur dann 
unter der eigenen Formel gebracht, wenn das Metall bzw. Metalloid sicher 
an Kohlenstoff gebunden ist, z.B. (CH S ),B, (C 6 H B )iHg, Ag.C:C.Ag, 
O TT 

^>CH.K u. dgl. Die Metallderivatr des Aeetessigesters, Malon- 
C» H«' 

esters, AoetylacctoDt, usw. findet man dagegen bei diesen Verbindungen 

bclbtt. 

."). Gut definierte Doppel- oder Molekular Verbindungen von ein 
facher Zusammensetzung sind unter der eigenen Formel registriert, 
z. B. die Cbinhydronc, komplizierte Stoffe dieser Art, wie die Ver- 
bindung aus 2 Benzoohinon + 3 Hydrochinon, findet man dagegen 
unter den Formeln ihrer Komponenten. Ebenso wurde z. B, das 
»Benzophenon-Nitrat« nur unter Beazophenon aufgeführt, während 
verwandte Verbindungen, für welche die Auffassung als Oxonium- 
bzw. Solfoniumsalze sicherer begründet erscheint, beispielsweise die 
Dimethylpyroniumsalze, unter den Formeln der betreffenden quartären 
Hydroxyde Aufnahme fanden. 

t/tT Verzeichnis der Abkürzungen s. S. 3736. 



Cj- Gruppe. 

CH4 Methan (Sumpfgas, Grubengas), B. von — u. Wasserstoff beim 
Erhitz, von Amylen: Entsteh, von — Bomologg. bei d. Einw. von AlClj 
auf Amylen; Auftrat, bei d. Druck-Deitillat. d. küastl. Schmieröls 1 391; 
B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderöls 1 399; — Gehalt d. Kalilager- 
Gaso 1 777; B. bei Einw. von CHg.MgJ auf Alkyl-a-pyrryl-ketooe 1 1015; 
elektrochem. Bild. ausMethylal 2 1871; B. bei d. Destillat, von Celkloee 
9 3399; pyroohem. B. von Keten u. — ans Aoeton 3 2821; Bestimm. <L — 
bei d. Einw. von CHg.MgJ auf organ. Verbb. mit akt. H-Atoasen 3 3590. 
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00 Kohlenoxyd, Pbotochem. Syntb. d. Phosgens aus, und Spalt, in — 
-+- C!» 1 ISO: gasvolumeli'. Bestimm, d. Wasserstoff« neb. — dcb. katalyt. 
Abeorpt. mit Palladiumsol -I- Na-Pikrat 1 254: — Abspalt. aus Alde- 
hyden (I. Mitteil.) 1 772; Abspalt. aus iV-Formyl-ben/.anilid 1 889; Lös- 
lichk. in Metallen u. Legieruiigg. i 89j; B. bei d. Einw. von CeHt.MgJ 
od. Silber auf Triphenyl-acetylchlorid; Abspalt. aus Hexapbenyl-acot- 
anhydrid u. Triphenyl-acetaldehyd 1 1137, 1142; photocbem. Bild, in 
alkob. Fenchon-Lsg. 2 1346: B. aus Dimethyl-l.3-oxy-6-hyd&ntoy]amid-5 
2 1599; B. aus a-Oxalyl-propionitril 2 1830; elektischem. B. aus Acetalen 

2 1871; Verhinder. d. Entw. von — aus erhitzt. Alkalifornüateu dch. 
Zusatz von NaOH 2 2269; B. bei d. Destillat von Uellulose 2 2399; B. 
aus Oxy-."> triazol-1,2,3 n. Brom 2 2446; Abspalt. aus y-Oiy-phenyl-, 
m- Methyl p-oxy pbenyl u. p-Methojy-phenyl-9-flooren-earbonsaure-Ö 2 
2503. I>. aus Acetou bzw. Katen 3 2821; Entcurbonylier. d. aus T'benyl- 
hrenztraubenbäuTe n aiomat. Kohlenwasserstoff, entsteh, tert. Säuren 3 
2888; Abspalt. au» Oxalyl-chlor-essigsaurc-diäthylester 3 8529: Abspalt. 
aus d. Diphenyl-[(bis aniliüo-metliyl) 3-oxy-4-pbenyl]-essig6äurö 3 3583. 

COa Kohleudioxyd s. Kohlensaure (Sachregister). 

GCL Tetrachlor-methan (Kohleuatofftetracblorid), Farbe d. Lsgg. 
von Triphouylmethyl Derivv. in — 1 187; B. von Doppel verbb. mit 
Tetraaryl-äthylendirbloriden 3 2942, 2950; Wirk. d. — Dampfe auf Mine 
ralien; Verwend, zur Quantität. Anal. 3 313"). 

OB« Schwefelkohlenstoff, Nachweis mit Thallo-aeetylacetonat 1 1079; 
Einw. vou — -+- KOH auf Acetophonon 2 1252; Darst. von TaSj aus 
Ta»0 ; , — u. H>S 2 1638; Einw. auf Alkylmagnesiumsalze (CHj.Mg.l, 
C a H.-,.MgBr n. C 6 H 5 .CH 2 .MgCil 2 2481; Geruch d - 3 2739. 

in 

CHN Ameisensäurcoitril (Cyanwasserstoff,Carbony 1-imid, Blau- 
säure), Anlager.: an Rhodeöse 1 474; an d. Spalt.-Prodd. d. Convol- 

vulins bzw. d. Convolvuliusaure u. Purgiusäure 1 477: Rhodrose 

Additionsprodd. 1 4S2; B. von Rubeanwassorstoff bei d. Trenn, von Cu 
u. Od mittels H»S in Ggw. von K-Cyanid 1 753, 958, 1)94: Umsetz, von 
Saure -imidehloridon mit Salzen organ. Sauren u. mit K-Cyanid 1 886: 
Verb. d. Peroxydase aus Hedera helix geg. — 2 1328: B. u. Bestimm, 
bei alkal. Verseif, d. Glycerin-trinitrats 2 1422, 1428; colorimetr. Bestimm. 
klein. Mengen — als Berlinerblau 2 1430; Einw. von alkoh.-wäßrig. KCN- 
Lsg. auf o- u. p-Xylylendibromid 2 1837: Nachweis klein. Meogen dch. 
d. Berlinerblau- u. Rhodan -Probe 2 2127; Anlager. an Stickstoffwasser- 
stoffofture 2 2219; Einw. von K-Cyanid uuf Schiffsohe Basen 2 2274, 
2285; Aldehyd-sulfoxylate n. KCN; Redukt. von Indigo-Carmin deh. 
Rongalit bei Ggw. von KCN 2 2350: Einw. von KCN auf Nitro-2-bensi- 
aldehyd; Nicht-Existenz d. »Dinitro-2.2'-desoxybenzoins« von Popoviei 

3 2606; Anlager. an aVRibose 3 3142: Einw. d. K-Salz. auf d. Jodalky- 
late bzw. Dimet.hyUulfat-Additionsprodd. von Alkyl-5-t-oxazolan 3 3336. 

OHH7 [Tetrazol-1.2.3.4-yl-5]-«zid (Azido-5-tetrazoi-1.2.3.4), B. 
ans d. Diazohydrat CfHgONio (aus Amino-gaanidin) ; E., A. d. Ag-Salz. 
I 1088, 1092. 
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CECls Trichlor-methan (Chloroform), Farbe d. — Lsgg. von Triphenyl- 
methyl-Derivv., Loslichk. von Sublimat n. Schwefel in — 1 187 s Auto- 
racemisat.- bzw. Zerfalisgeschwimligk. quart.Ammomamsa.hQ in—; Ver- 
teil, dies. Salze z wisch. Wasser u. — 2 1305; B. von Doppel verbb. mit 
Tetraaryl-atbylendichloriden 3 2942, 2951. 
CHBra Tribrom-methan (Bromoform), B. aas Carcumon 3 8467. 
CHJ3 Trijod-methait (Jodoform), Spektrocbem. Verb. 1 1185; B. ans 

Maltol 2 2403. 
CH»0 Ameisensanrealdehyd (Formaldebyd, Methanal), Einw. auf 
SalicylsSuremethylester-carbonat 1 323, 331; Konstitut, d. — -sulfoxylaSure 
(Entgegn. an Orloff) 1 501: Verh. von Verbb. mit Amino- 11. Gu&nidino- 
gruppen geg. — 1 650; B. ans V-Dimelhyl-p-anisidin trihromid I 724; 
B. bei d. Autoxydat. von Methylamin l 767 ; Daret. von Methyletmmiuo- 
acetonitril aas — 1 868; B. aus Campben oronid 2 1434: B. von Verbb. 
mit Acetaldohyd bei d. Einw. d. dtrnkl. elektr. Entlad, auf Methylal 2 
1871; Veras, aur Kondensat, mit o-Nitro-benzaldehyd 2 1916: Kondensat, 
mit a,«'-Lntidin 2 2049; Einw. auf PhenyI-2- u. />-Tolyl-2-dihydro-wndol, 
sowie N, W-Di-o-tolyl-o-Xylylendiamin 2 2305, 2312: B. bei d. Destillat, von 
Cellulose. Isolier, als Sesquimetbylen- Phenylhydrazin 2 2401; Einw. auf 
Tiiazeno-4- u. Amino-4-bPnzoesäureester 3 2765. Einw. von — u. »ek. 
Aminen auf Amino 4 benznesaurcester-glyrinamid u. [Nitro-4-benzoyl]-|{ly- 
kolsäureamid 3 2996. 
CH9O1 Ameisensäure (Methansäare), B. bei d. Autoxydat. von aliphat 
Polyhydroxyl verbb., E., A. d. Ca-Sal/. 1 764; Einw. d. Na-Sab. anf 
Benzoesauro-anilid- u. -j>-mtroanilid-ixnidchloride 1 8S8; photochem. Bild, 
in alkoh. Fenchon-Lsg. 2 1347; Entsteh, von Essigsaure 11. — bei d. 
Hydrolyse von ligoinhaltig. Stoffen 2 1526; B. aus Diraethyl-1.8-oxy- 
5-hydantoylamid-5 2 1599; Synth, d AsHj deh. Erhitz, von Arsen bzw. 
Ab(ONa)3 mit Na-Formiat; Verh. geg. Sb u. SbjOa; Vurwend. zum Nach- 
weis von Arsen; Verhinder. d. CO-Entw. dch. Znsatz von NaOB; Darst. 
von rein. H a S aus S, NaOH u. Na-Formiat 2 22b5; Verwend. zur Darst. 
flüchtig. Wasserstoff-Verbb. (d. P, As, Sb, S, Halogene, Se, Te, Si u. B) 
2 2272; B. aus Oxymelhyl-5-furfurol 2 2356; B. aus Bis-dipbcaylen- 
bernbtoinaldehyd 3 2734; B. bei d. Oxydat. von a-Oxy-propionaldehyd a. 
Acetol 3 2805; Umlager. von Cinchomn u. Cinchotoxin dch. — 3 3309. 
— Berylliumsalze, B., E., A. 2 1230. — Äthyloster, Kondensat, 
mit Fluoron 3 2719; Einw. auf /J-Naphthyl-magnesiunijodid 3 2830; Kon- 
densat.: mit Acetophenon 3 3338, mit Chlor-essigsäureester 3 3530; Einw. 
auf Guanidin 3 3587. 
CHsO.i Kohlensäure ». Sachregister. — Diiithylester t. CjHioOg. 
CHsBa Diaaomethan, Farbe u. spektrochem Verh. 1 1190; Geschiehtl., 
Kritik d. v. Pechmannschen Bestünm.-Methode mit Jod, Ermittl. dch. 
Verester. von Benzoesäure od. m- bzw. p Nitro-benzoesaure; Einw. auf 
Alkohol u. Methyl-2-pbenyl-l-urazol 2 2321. 
Amino-amoisensaurenitril (Cyan-amid), Anlager, an «- u. tf-Ben- 
aoyl-ornithin 1 647; B. aus d. Dia»ohydrat CjHsONio (ane Amino- 
guamdin) u. aus Guanyl-4-tetrazolyl-l-tetrazen-l 1 688, 1087; Addit. an. 
y-Amino-n-buttersäure 3 28S2. 
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CH»& Tetraaol- 1.2.3.4, Überf. d. Amino-gnanidins in — Derivv. I 1097, 
% 1866; Tgl. auch 1 682; Synth, von Triazol n. — aas Sückstoffwassor- 
•toffainre; Darst. aus HN3 + CHN 2 2219; B. von Deriw. aue 
Diazohydraziden 3 2906. 
Tetrazol- 1.2.3.5, Synth, von Derivv. ans Arylaziden 3 2899. 

CHi/s Dijod-tnethan (Methylendijodid), Spektrochem. Verh. 1 1185. 

CH»8 Thio-formaldehyd, B. von Vorbb. aus — n. Thioaertaldehyd bei 
d. Einw. von dunkl. elektr. Entlad, auf Dimethyl&ulfid 2 1873. 

CH3N5 [Tetrazol- l.2.3.4-yl-5]-amin (C-Amino-tetrazol, Amino- 
tetrazotsäure), B. aus d. Diazohydrat CaHeONio (aus Amino-guani- 
din) bzw. des». Salzen 1 684, 1089; B. aus u. Uberf. in Diazoamiuo- 
5.5' tetrazol 2 J8C7, 1R7C» 
|Imino-amiuo-mothyl]-a/.id (C-Triazo-formamidin). — Hyper- 
chlorat, B., E., A. 1 1088, 1095. 

OHjBr Brom-mothan (Mothylbromid), Abspalt. aus quart. Bromiden 
(CoH 5 .CH,.CHs)N(Alk)a(CHsl.Br 3 3213. 

CH3J Jod methan (Methyljodid), Spektrochem. Verh. I 1184. 

CHiO Methylalkohol (Carbinol, Holzgeist, Methanol), Fhotochem. 
Kondensat, mit Aceton 1 945; Addit. d. K-Verb. bei d. Salzbild, von 
Pikiyl-aryl-arninen n. Dinitro-2.4 diphenylamin ; Rückbild, aus d. ohinnl- 
mtronsanr. Salzen 2 1550, 1553, 1562. 

CH4O3 Trioxy-methan (Orthoamcisensäure). — Triftthylester H. 
C7H1BO3, Tnäthoxy-methan. 

CHiNr [Tetrazol- 1.2.3.4-y)-5]-hydrazin, B. ausDiazoamino-ö.S'-tetrazol; 
E. d. Benzalverb 2 1870. 

CH&ST Methylamin (Carbin amin), B. aus Dimethylsnlfat u. NHa 1 139; 
B. von Formaldehyd bei d. Autoxydat. d. Lsgg. von Cu(OH)j in — 1 767; 
Einw. auf o-Xylylendibromid 2 1359; (Nicht-)Bild. aus \thyl-7-apotheo- 
bromin (Berichtig, ein. Angabe von van der Slooten); Abspalt. aus 
t-Apokaffoin 2 1621, 1629; B. bei d. Kondensat, von A>',A''-Dimethyl- 
harnttoff + A*,W-Dimothyl-alloxan, sowie an 1 ) Allo- u. Desoxy-allokaffur- 
sttnre; Verss. zur Anlager. an Allokaffoin 2 1602, 1605, 1615; Kondensat, 
mit Dinpropyl-, Methyl-Äthyl-, Methyl-n-propyl- u. Äthyl-»-propyl-keton, 
sowie mit J-Valeraldehyd 2 2038; Einw. auf iV-o-Xylylen-piperidinium- 
bromid 2 2306, 2314; Einw. auf *,£-Dijod-bexan 3 2857; Einw. auf 
Benzoesäure-[f-jod-»-amy]J-amid 3 287S. — y-Bromphenyl-oximino- 
oxaasolon-Salz, B., K., A. 1 7S. - Dimetbyl-violurat, B., E., A. 
1 49. — Hexa.-hloroof.meat, B., E., A. 3 3236. 

CH5H3 [lroino-amin'o-methyl]-amin (Guanidin), Mikrochem. Be- 
btimm. 1 44; Synth, d. rf,J-Arginins u. d. isomer. d-Amino-a-guanidino- 
valerians&ure; B. aus [y-Cyaoamino-propyl] phthalimino-malonester 1 644; 
Diazotier. d. Amino- — , ein Beitr. zur Kenntn. d. Diazohydrazoverbb. 
(Tetrazene) 1 682, 1087; Einw. auf f«-Benzoylamino]-n'brom-eapronsä.ure 
u #-[Nitro-3-benzoylamino]-rt-brom-valenansaurö 1 934, 2 2189; Verh. 
von — Derivv. geg. salpetrige Saure; volumetr. N-Bestimm. 3 3174; 
Daret. von Acyl-guanidinen aus — o. Säureestern 3 3586 — Hypo- 
phosphat, B., E, A, Nachweis d. ünterpho.-phoreäure als — 2 2008. 
Btrtdit. d. D. Cheiu. (3«ell«cli»fk. J.hrg. XXXXIH. 247 
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CHVN« [Imino-amiao-BJethylj-hydrazin (Amino-guanidin), Qutao- 
tier. 1 682; Diazovorbb ans — ; Kuppl. mit Tetrazol-diazoniumhydroxyd-5 
1 10S7; Uberf. in Diazoamino-ö.ö'-tetrazol 2 1866. 

COCls Carbonyldichlorid (Koblensaure-dichlorid, Phosgen), Licht- 
Gloicbgew. d. — ; photochem. Synth, aas n. Spalt, in CO -+• Cl a 1 130; 
Einw. auf Salicylslure-metbylester 1 828, 329; Einw. auf Michleraob.es 
Keton u. Tetramethyldiaimno-4 4'-thiobenzophenon 1 729, 732; B. ans 
fa-Cyan-^./J-dioblor-athylenylj-carbamingänreester 3 3316. 

CO«Hi Tetranitro-methao, Verwend. als Farhenreag auf Doppelbindd. 
u. zur Unterscheid, von Enolen u. Ketonon; Bemerkk. zur Abtioudl. von 
A. Werner, B. 4», 4324 [1909] l 197. 

CNBr Broiu-ameibensfiurenitnl (Bromcyari), Einw. auf cgelo-T«tr&- 
u. -Fentametbylensulfid 1 5i0; Aufspalt, cycl Basen dch. — . Verb. d. 
Dihydro-i'-indol-Bascn n. d. JV-Methyl-o-xylyl-anilin» (reg — 2 1353; Spalt, 
d. C-N-Bind. mit — 2 ld84; Einw. auf [t-l$enzoylamino-n-amyl]-l-pipe- 
ridin 3 2878; Haftfestigk. offcm. organ. Radikale am Stickstoff. \ll. Mit- 
teil.: Einw. von — auf (J-phenylithyl- u. j^-phcnylpropyl-halt. tert. Basen 
3 3209. 

CClaS Thiocarbüny Idichlorid (Thiophosgen), Einw. auf Tetramethyl- 
diamino-4.4'-thiohenzophenon (Baither) 1 728, 732. 

im 

CHON Carbonyl-oxim (Knallsaurf), Geschichte d. — Chemie; Entgegn. 
an H. Wieland; Mnl.-Gew. d. Na-Salü ; Zwischenprodd. d. techn. Darst. 

1 754; B. aus Alkohol (Erwider. an L. Wöhlei); Darst. ans Glyoxyl- 
säure bzw. i-Nitroso-essiRsäure 3 3362. 

CHOjCl Chlor-amoisensaure (»Chlor-kohlensaure«). — Athylester, 
Einw.: auf Tannin 1 630; auf »Ellagen-Gerbsaure« 2 1269; auf Methyl- 
3-cblor-5-pyrazol 2 2119; auf O-Acyl-salicylsanren 3 2989; auf Hy dro- 
pinen magnesiumuhlorid 3 3439 ; auf Methylamino-2-nitro80-5-benzoceSure 
3 3540. 

CHNS Rhodan wass#rstoffs iure, Mikroehem. Bestimm. 1 33; Einw. 
von KS.CN auf «, i-- Dibrom pentan 1550; B aus Pbcnacyliilen-methylen- 
dimercaptan (?) 2 1267; Einw. d. K Salz, auf «-Cyan-ychlor-acetessigester 

2 1945, 1955; Nachweis klein. Mengen Cyan bzw. Blausäure dch. d. 
Rbodan-Probe 2 2128; Doppelrhodanide d. 2-wertig. Kupfers u. Robalts 
mit organ. Basen (Pyridin, Hexamethylentetramin); B., E. A. d. Varbb. 
Cu(SCN)»,3(C»H»N,CHNS), Cu(SCN)j,2(C 8 H,iN«,CIlNS) o CofSCN)., 
2(CgH 1 »N 4 ,CÜNS) 2 2217; Ersetz, d. K-Rhodaoids deb. Methylenblau 
bei d. Titrat. von Ferrisalzen 3 3456 Anm. 1. 

CHsOK« Amino-[ameieenslure-a7,id] (Carbaminsaure-azid), B. aus 
p-Toluolazo-2(?) -eemiearbazid, E. 3 2915. 

CHjOHs Tetrazol-1.2.3.4-diazonininhydroxyd-5, Kappl. mit Amino- 
gnanidin 1 10K8, 10)1. 

CHjOaS Thion-kohlensaure. — Diäthylester, Verh. geg. Sauerstoff 
2 1857. 

CH3O3V3 Nitro-[forjnaldehyd-oxim] (Methyl-nitrolsture), Rolle bei 
d Knallsftore-Darat. aus Alkohol; Entgegn. an H. Wieland 1 736; Er- 
wider. an L. Wöblor 3 3363. 
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GHsH)S tf.iV'-Thiocarboiiyl-hydrazin (Thiocarbizi»), Konstitut, d. 

PhenyU n. Methyl-phenyl — 2 1519. 
GH9OH7 A'-tlmino-Bzido-methylJ-iV'-Bitroso-hydrazin (/-[[mino- 

azido-metbyi]-«-oxy-a-triazen), B. aus d. Diazobydrat CiHgONio 

(aus Amino-guanidin), E. t A. d. Cu-Salz., Umwand!, in Azido-5-tetrazol- 

1.2.3.4 1 1087, 1098. 
CHsOstH Nitro-metban, Mol.-Refrakt. 1 96; Nichtbild. von Knalls&ure aus — 

1 756; vgl. dazu 3 3364; Kondensat, mit Piperonal u. Veratrumaldehyd 
3 3418; Bestimm, d akt Wasserstoff« in — u. ad-— mit CH,.MgJ 3 3592. 

Amino-ameisensäure (Carbaminsaure, »Amino-kohlensäure«), — 
\thylester (Uretban), Verwend. zur mikrocbem. Unterscheid, von 
Aldehyden u. Ketomn 1 40; B. von Dialkylderivv. d. — bei d. Autoxy- 
dat. von Diatkyl-xanthogenamidcn 2 1855 

CHiOH, Kohleneäuro-diamid (Harnstoff, Carbamid), Mikrocfaem. 
Bestimm. 1 44; Kondensat, von Alkylderivv. d — mit Alloxan u. alky- 
liert. Alloxauen 2 1513; B aus, Allokaffein u. NH« 2 1G17; Kondensat, 
mit Dibrom 4.4-benzilsaure 2 1818; Addit. von HCl bei — 75 n 2 1823; 
Binw. vun NaOCI auf — u. des« Mkylderivv 2 19Uü; B auä Hethyl- 
3-allantoin 2 2001; Einw. auf Rongaht 2 2349; volumetr. N-Bcstimm. 
in — mit salpetrig. Saura 3 3173. 

CHiOfflg Motbyl-roagnesiumuydroxy d. — Jodid, Bestimm, d. akt. 
Wasserstoffs in organ. Verbb. mittels — 3 3JäO. 

CH1O3S Formaldehyd-sulfoxylaiiure. — Na-Salz (EonRalit), Tilrat. 
mit Jod; Konstitut. 1 503; Einw. von Aminsalzen (Anthramlsäura- u. 
o-Toloidin-Hydrocblorid), sowie von /S-Naphthylamin n. Hydroxylamin 

2 2314; Aldehyd-sulfoxylate n. K-Cjanid, Redtikt. von Indigo- Carm in 
doh. Rongalit bei Ggw. von KCN 2 2350. 

CH4H9B Ttaionkohlensaure-diamid (Thio-harnstoff, Thio-carb- 
amid), Mikroehem. Bestimm. I 44; Addit von HCl bei — 75» 2 1823; 
Tscbugaeffscbe Farbenreakt. substituiert. — mit Benzophenon-dichlorid 

3 2973, 2974 Asm. 

CH&OK3 Kohlensaure-amid-bydrazid (Semicarbazid), Einw. von 
DiaiOniumsaleen 3 2914; Binw. auf ci/cl. Nitrosoohlonde (Limonen- u. 
Terpineol-nitrosochlorid) 3 3471. 

OOiNtCla Dinitro-diohlor-methan,B. aus [.x-Cyan- / 3,/5f-dicbJor-ätbylenyl]- 
carbaminsaareester 3 331G. 

__._ UV 

OSgOHS Amino-[thion-ameisensfiure") (Thio-oarbaminsfture). — 
Äthylester (Xanthogeuamid, Thio uretban), Autoxydat. d. Di- 
alkyt — ; Verh. d. — geg. Sauerstoff 2 1853, 1857. 

GH1O4HS Schweflig8aure-|(hydroxylamino-methyl)-e8ter], B., E., 
A. 2 9349. 

C 3 -Gruppe. 

CjHj Acatylen (Äthan), Anlager. an Phenylazid u. Siickstoffwasserstoff- 
sfcure 2 2219; Adsorpt dch. kolloidal. Palladium u. Palladium-glyoerosol; 
LBslichk. in Glycerin 3 2684; Adsorpt. doh. Palladium-Schwarz ; Lös- 
Jiuhk. in 60-proz. Alkohol 3 2G92. 

2,47* 
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C»H< Äthylen (Athen), Analogie d. stereoisomer. Platin- u. — Verb». I 
584; B. bei d. Einw. von CgHs.MgJ auf Triphenyl-acatylchlorid I IUI; 
B. aus — dibromid u. Na J in Aceton 2 1530; Trenn, von Wasserstoff a. 
Sauerstoff dob. Kondensat. 2 1704; B. aus erhitzt. Äthylnatrium bzw. ans 
CsHsNa u. Dialkyl- oder Pbenol-Mhern 2 1931; B. ans CjH 6 Na u. aro- 
mat Kohlenwasserstoffen 2 1940; B. bei d. Einw. von Na auf Phenyl- 
/»-bromfithyl-athor 2 2177, 2182; B. bei d. Adsorpt. d. Acetylens doh. 
kolloidal. Palladium 3 2688; B. aus Aceton bzw. Keten 3 2831. 
CsHe Äthan, Carbomutnhypercblorate (IL Mitteil.) u. d. Lösungsvermög. 
d. gechlort. — för Triphenylmethyl-Dorivv., Sublimat u. Schwefel 1 188; 
gasvolumetr. Bestimm d. Wasserstoffs neb. — dch. katalyt. Absorpt. mit 
Palladiumso! 4- Na-Pikrat 1 25(5; B. bei d.Einw. von Zinkdiäthyl auf wasser- 
freies Hadrazin 2 1G93; B. aus erhitzt. Äthylnatrium, bzw. aus CjHjNu. 
u. Dialkyl. od. Phonol-athern 2 1931; B. bei d. Einw. aromat. Kohlen- 
wasserstoffe auf CtHgNa 2 l'J40; B. bei d. Adsorpt. d. Aoetjleus dch. 
kolloidal. Palladium 3 2688; neue Bild.- Weise von Hexaaryl- — (aus 
Triaryl-methanen -+- Triaryl-metbylhaloiden iui Licht) 3 3544. 
CjNa Oxalsäurenitril (Dicyan), Nachweis klein. Mengen dch. d. Berliner- 
blau- u. Rhodao-Probe 2 21'27; vgl. auch 2 1430. 
CiCIi Tetrachlor-atbyten, Farbe d. Lsgg. u. Löslichk. von Triphenyl- 
methyl Derivv., Sublimat u. Schwefel in — 1 187. 

2H 

CsHCL Trichlor-athylen, Farbe d. Lsgg. von Tripbenylmethyl-Derivv., 

Löslichk. von Sublimat u. Schwefel in — 1 188. 
CiHCU Pentachlor-athan, Farbe d. Lsgg. von Triphenylmethyl-Derivv., 

Löslichk. von Sublimat u. Schwefel in — 1 188. 
CiHiO Carbonyl-methan (Oxo-ftthylen, Keten), Darst. aus Aceton 
(bzw. Acetauhydrid), Verwend. d. — Gase« als Acc-tylier.-Mittel 3 2821; 
B. beim Erhitz, von Aaetsnbydrid vgl. auch 3 3519. 
CtH?Oi Oxalaldehyd (Gly oxal, Äthandial), Kondensat, mit Bis-[a- 

athylhydrazino-4-phenyl]-metban 2 1504. 
CsHsO* OxalaldehydsAare (Gly oiylsäure, Ä thanalsaure), Überf. 

in «'-Nitroso-essigsaure n. KnalUaure 3 8863. 
C1H3O4 Oxalsäure (\ thandieaure), Verwend. in d. Mikrochemie u. 
mikroebem. Bestimm. 1 82; Entsteh, bei d. Autoxydat. d. Glykokolls 1 767; 
B. aus Dibrom- 4.4 -[triazol- 1.2.3 on-5]-acetamid-l 1 862; Verwend. zur 
Trenn, von Papaverin u. Kryptopin 2 1330; B. u. Bestimm, bei alkal. 
Verseif, d. Glycerin-trinitrats 2 1422, 1428; B. aus /9-Cyan-a-oxo-butter- 
sauroester u. dess. ,9-Älhylderiv. 2 1830, 1835; A. aus «-Oxalyl -p-xyly- 
lendicyanid-äthylester 2 1840; B. dch. Erhitz, von Alkali-FormiaUm 2 
2265; Überf. ungesltt. Alkohole in Dioiefine mittels — 2 2338; Umlager. 
von Cinchonin in Cinchotoxin dch. — 3 8309-, B. aus d. f« Cyan-#,/J- 
diohlor-äthylenylj-carbammsaureestcr bzw. d. Verb. CN.CO.NH.COOCjH* 
3 8316. — Erbiumsalz, B., E., A. 3 2633. — Diathyleeter (Oxal- 
ester), Kondensat.: mit Äthylendicyamid 1 229; mit Thioglykolsaureester 
1 903; mit Xylylendicysnid 2 1861; mit Propioniiril 2 IbSSj mit 0- 
v. p-Xylylendicyamd 2 1837; mit Benzylcyaaid 3 288t; mit Chlor- 
essigsaareester 3 8529. 
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C9K3CI2 «,,9-Dichlor-athylen (Acetylen-dichlorid), Farbe d. Lsgg. 

von Triphenylmethyl-Derivv., Löslichk. von Sublimat u. Schwefel in — 

1 137; Kondensat, mit Thio-salicylsäure (Müncb) 1 99 t. 
C1B2CI4 «,«,,S,/?-Tetrachlor-athaB (Acetylen-tetrachlorid), Farbe 

d. Lsgg. n Leitf&higk. tob Triphenylmethyl-Derivv. in — ; Löslichk. Ton 

Sublimat n. Schwefel in — 1 186. 
C3H3H Essigsaurenitril (Acetonitril, Me-thyleyanid), B., E., A. ein. 

Verb, mit £>-Bromphenyl-oximino-oxazolon-Silber 1 72, Verh. d. Lsg. von 

Triphenyl-metbylbromid in — I 338. 
fMethyl-imino]-methylen (Carbonyl-[metbyl-imidJ. Methyl-car- 

bylamin), Aaftret. ein. »Genicba-Umschlages« beim — 3 2739. 
CaFaSr 3 Triazol- 1.2.3 (Osotriazol), Einw. von Brom auf Oxy-5 aeet- 

araid-1 ] 857; N-Dia:t08.cetyl-glycin-hydrazid u. Oxy-5 acethydrazid-1 

1 862 ; Synth, von — u. Tetrazol aus StiekstoffwaBserstoffiAure, Methylier. 

2 2219; Vorh. d. Oxy-5 — (Triazol-1.2.3-ons-5) 2 2441. 
Triazol- 1.2.4, Diazovcrbb. d. — 2 1312. 

CsHsBii Bis-™, y-[tetrazol-1.2.3.4-yl-5]-triazen (Diazoamino-5.5'- 
tetrazol), B., B., A., Salze, Spalt. 2 186«. 

CgHaBr ßrom-äthylen (Vinylbromid), B. bei d. Ein w. von Na-Pheno- 
lat auf \thylendibromid 2 2175. 

CiHjO Essigsäurealdehyd (Acetaldvhyd, Athanal), B. ans d. stereo- 
isom. «-Methyl-^-phcnyl-glykolen 1 855; B. beim Belicht, von alkoh. 
Campher-Lsg. o. von Pinakolin 2 1341, 1349; Kondensat, mit o-Nitro- 
benzaldehyd 2 1916; B. von polymer. — bzw. Verbb. von Fornialdebyd, 
Propionaldohyd n. Ootonaldehyd (?) mit — bei d. Einw. d. dunkl. 
elektr. Entlad, auf Acetale 2 1871; Kondensat, mit Aceton 3 3283; 
Kondensat, mit Ess.igsäureanhydrid, sowie Brenztr&ubenräure +■ Essig- 
saureanhydrid 3 82U2; — als Zwischenprod. d. techn. Knalls&ure-Darst. 
(Wo hier) 3 3363. 

CifliOg Methan-carbons&ure (Essigsäuie, \thansäure), Berichtig, 
zur Abbandl. von Kaufler u. Herzog, B. 42, 38lU [1909] üb. Acetat- 
Elektrolyse 1 266; ß. von Acetopersaure bei d. Einw. von Hydroperoxyd 
auf Eisensig 1 289; Einw. d. Na-Salr. auf a-Alkyl-i'-oxazol-jodalkylate, 
BenzoeaSuro-anilid- u. -p-nitroanilid-imidchlorid 1 887; Entsteh, von — u. 
Ameisensäure bei d. Hydrolyse von ligninhaltig. Stoffen 2 1526; Aoetato- 
Pyridin-lüsen-Base u. sehr bas. F'yridin-halt. Ferriaoetat 2 2144; Uberf. 

von Phenol-atbern in -ester mittels I-H1SO4 2 2177; Aktivier, von 

Snlfurylchlorid dch. — 3 2949; B. bei d. Oxydat. von a-Oxy-propion- 
aldehyd n. Acetol 3 2805; Verwend. d. Keten Gases als Acetylier.-Mittel 
3 2823; Verb. d. Salze beim Schmelz. 3 3122; Umlager. von Ginohonin 
in Cinchotoxin dch. — 3 3309. — Kupfer-Arsenit- Acetat (Schwein- 
( arter Grün), Nachweis d. Arsens im — 2 2271. — Äthylester 
(Eeaigester), Reaktt. in nicht-wäßrig. Lsgg. V. Mitteil.: In - ; Lös- 
lichk. von Salien -; Verh. d. NH,, HgClj, HgBr», HgJ,, HgJ».2KJ, 
CdJg, SnCl», S0CI3 u. BiCI» 1 3 18; Einw. auf Guanidin 3 3588. 

OiHiPs Acetyl-hy droperoxyd (Acetopersaure), B. bei d. Einw. von 
Hydroperoxyd auf Eisessig; Oxydat. von Dialkylsulfiden zu Sulfonen 
dch. — 1 289; K. aus Acetylchlorid u. wasserfreiem HjOj 2 1882. 
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Oxy-essiffs&ure (Glykolsfiure, Äthanolsaure), Einw. d. Na-Salz. Mf 
Benzanilid-itnidchlorid 1 889; Isolier, aus erhitzt. Diazoessigester; E., A. 
d. Amids 1 1118, 1123; Bemerk, zur Darst aiw Chlor -essigsaure, Wasser 
u. CaCO» 2 2 1 U 1 ; B. aus Stryohninonsaore 2 3422; B., £. d. d-Glyko- 
side 2 2522 Anm. 3. 

CsHiNi Diazoathan, Verh. geg. Jod; Einw. auf Alkohole n. Methyl-2- 
pbenyl-1-urazol; Bestimm, dch. Verester. von Benzoesäure od. m- bzw. 
p-Nitro-benzoebaure 2 2325. 

CaHiN* Ami Do- I-triazol- 1.3.4, Kondensat, mit Acetoeaigester 2 1978. 

C2H4CI3 a, /J-Dichlor-athan (Äthylen -dichlorid), Farbe d. Lsgg. u. 
Leitfthigk. von Triphenylmethyl-Derivv. in — ; Löslichk. von Sublimat 
o. Schwefel in — 1 187; Umsetz, mit Na Pbenolaten 2 2176; Dank von 
Tetraarylderivv. d. — aas aromat Ketondicfaloriden u. Metallen, sowie 
dch. Addit. von Chlor an Tetraary 1-äthylene mittels Cl u. SO»CI 3 ; Dop- 
pel verbb. mit CHCI>, GCJL» u. SO*CI» 3 2941. 

CiHtBrg «,,9-Dibrom-athan (Ä thylendibromid), B. von \thylen aus 

— u, NaJ in Aceton 2 1530; Umsetz. mit Na-Phenolaten 2 2175. 
C1H4J3 a,£-Dijod-athan (\thy lendijodid), Spektroehem. Verh. 1 1185. 
C1H4S Thio-aeetaldehyd ( Uhanthial), B. von Verbb mit Thio-form- 

aldehyd bei d. Einw. d. dunkl. elektr. Entlad, auf Dimethylsulfid 2 1873. 

C9H4S» Tbion-tbiol-essigsäure (Methyl-carbithiosaurv). — Me- 
thylester, B., E., A 2 2482. 

C9H5J Jod-athan (Vthyljodid), Spektroohrm. Verh. 1 1181. 

C9H&K Äthylkalium, B., Einw. von Beizol •+- CO» anf — 2 1U89. 

CiHeLi Mhyllithiuni, B., I berf. in Propionsäure 2 1939. 

CjHjNa \ Ihyln atrinm, B. von Äthan u. Äthylen aus erhitzt. — ; Einw. 
auf DiSthylquecksilber, Diathylathor, Phenetol u Anisol 2 1931, Einw. 
von — bzw. r- CO* anf aromat. Kohlenwasserstoffe 2 1988. 

CiHeO Ubylalkohol (Alkohol, Äthanol), Metall. Calcium u. absol. 

— als Redakt.- Mittel 1 641, 2 1700; Zwisehenprodd. d. Darst. tos 
Knallsaure ans — 1 755; B. von Knallsaure aus — ; Erwider. an L. 
Wöhler 3 3362; photochem. Kondensat, mit Aceton 1 946; Addit. d. 
Na-Verb. bei d. Salzbild, von Pikryl-arylaminen o. Dinitro-2.4-diphenyl- 
amin, Rnvkbild. ans d. rhinolnitronsaur. Salzen 2 1553, 1502; ehem. 
Vorgänge bei d. alkoh. Gar. IV. Mitteil.: Rolle d. Milchsäure, mögl. 
Vorstufen den.; B. bei d. Vergär, von Dioxy-aceton ; Glycerin-Bild. bei 
d. zellfrcien GSr., Gfirverss. mit Ätbylidenoxyformtat, Verhalt», von — 
zu COi bei Gftrnngg. mit Hefe Reinkulturen, Verh. wäßrig. Zuckerlsgg. 
beim Logern 2 1772, 1779, 1783; B. au» Diatbylather -+• \thyl- n. 
t-Amyl-natrium; Isolier, als p-Nitro-benzoesaureester 2 1986; Einw. von 
Diazoalkjlen 2 2329; Löslichk. von Acetylen in 60-proz. — 3 2698. — 
K-Verb.(K- \thylafc), Verwend. zur Kondensat.: von Äthylendieyanid mit 
Oxalcsterl 229; von Slnreestern mitMethylon verbb. 2 1826; von Uhylnitrat 
mit Brom-2-benzylcyanid 2 2234 ; von Fluoren mit Anieiseosaureester; Etnw. 
auf [Formyl-9-fluoren]cyanhydrin 3 2719,2731. - Na-Verb. (Natrxum- 
athylat), B. aus Diathylfither u. Äthylnatrium, E., A. 2 1932, 19.36. 

Dimethyläther, B. aas CH3..T + CH3.OH bei Ggw. von Phenyl 2-di- 
bydro-t-indol 2 2805. 
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OfBeQa ,fl-Oxy-athylalkohol (Uhylenglykol, Uhandiol- 1.2), B. 
von Ameisensäure bei d. Autoxydat. d, — 765; B., E., A. von komplex. 
Verbb. mit Ni-, Co- u. Cr-Salzea I 1051; Einw. auf Bonzylbromid 2 
1S52; Einw. von Aoeto-bromglykose 2 2523. 

OjHxITia #-[lmino-amino- methyl)-a-[tetrazol~1.2.3.4-yl-5]-a-tetra- 
zen, B., B-, Spalt. 1 1088, 1091. 

OaHsS Älhylmercaptan (Ubanthiol), Einw. Ton Thionyl-anilin 1 226. 
Diwethylsulfid, Einw. d. dunkl. elektr. Entlad. 2 1872. — Verbb. mit 
PtCl», Gesobiclitl. ; Durst., E., Konstitut d. »y-Salz.« ; Einw. Ton Pt(NHs)«Cl a 
2 1201). 

CiEN Äthylamin, Einw. auf o Xylylendihromid 2 13)9; Einw. aufAllo- 
kaffein 2 1617; B. aas Äthyl-7-apoÜieooromm 2 1621; Einw. auf d. [«- 
Cyan-/?,,S-dioblor atbylenylj-carbaminsäureester 3 3317. — y-Brom- 
phcnvl • oximino - oxazolon - Salz, B., E. 1 73. — Diraethyl- 
violnrat B , E. 1 50. — Hexachloroosmeat, B., E., A. 3 3237. 
Dimethylamio, B. aas iV-Dimethyl-pauisidin-tribromid u. Benzoehinon- 
M-dimethylinHmiumperbromid; E., A. d. Pt Salz. 1 723,727; Einw. auf 
o, C-Dijod bexan 3 28GI; Einw. auf Benzoesäure-«- cblor- n -e-jodamyl- 
amid, j-Cblor- a. y-Jodpropyl-2-benzanilid 3 2872, 2875; Einw. auf ft- 
Phenjl-athylbromid, sowie y-Phenyl-propylbromid u. •propylchlorid 3 
3211, 3215. — p-Bromphenyl-oximino-oxazolon-Sa]z, B., E., A. 
1 73. — Dimethyl-violurat, B, E, A. 1 49. — Hexachloroos- 
meat, B., E., A. 3 3236. 

CiHbNü ß- Amino-athylamin (Ä tbylendiamis). — Hexachloroos- 
meat, B., E., A. 3 323S. — Hyperchlorat, B., E., A. 3 2626. 
\ tbyl-hydrazin, Eiow. von Ben7oldiazoniarachlorid 3 3500. 

— — 2in — — '- 

CsHOgCls Trioblor-ei.sigBäure, B„ E, A. von Verbb. mit Fluorenon u. 

Pbenanthrcncbinon 1 162, 164. — Tli-Salz, B., E. 2 2070. — Uhyl- 

ester, Einw. auf Guanidin 3 3589. 
CjHiONj Anhydro-[glyoxal-dioxim] (Furazan), B. von — Derivv. aus 

Alkyloximino-oxazolonen 1 76. 
Ca Ha Cli [Chlor-essigsanre]-chlorid, Einw.: auf Alljlamiu u. Amino- 

acetat 1 635, 2 1758; auf /-i'-Leucin 1 908; auf / Leuoin u. /-Leuoyl-gly- 

cyl-leucin 2 2431; auf d-AlanyI-/-leucyl-rf-*-leucin 2 2439; auf Glycinan- 

hyirid 2 2451. 
CiHsOBrg [Brom-esBigs&ureJ-bromid, Einw. auf Phloroglucin-trimethyl- 

&thw 2 1969. 
Cs Ha Oa Ha Diazoessigsaure. — Methyloster, Kondensat, mit Aconit- 

saure-triraethylester 1 10i)9, 1108; Verb, beim Erhitz.; Erkenn d. **ymm, 

Azin-bernsteiasäureesters« als unrein. Dihydro-4 5 pyrazol-tricarboiitaurc- 

eater-3.4.5 1 1112, 1117. — Ätbylester, Einw. anf Benzaldehyd u. 

Önanthol 1 1024, 1027; Zers. dcb. Erhitz. 1 1112, 1121. 
OiHiOiNa Bydra«Jn-Af,N'-di-[carbonsaure-nzid], B, E., Einw. von 

Alkohol, Aminen u. Phenylhydrazin 2 2470 
Ca.HiOaCl» Dichlor- essigsaure. — Th-Salz, B., E. 2 207a 
OtHiOsBri Oxy-dibrom-essigsäure (Dibrom-glykols&are), B. aus 

Oxy-5-triazol-1.2.3 (Triazol-1.2.8 on-5), Zers. 2 2443. 
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CH3ON3 Oxy-5-triazol-1.2.3 (Triazol-1,2.3-00-5), Darst, Sohmp., A„ 

Titrat., K- u. Hydrazin-Salz, Einw. von Säuron, Alkalien, Brom; Umwandt. 

Tod Diazo-aoetainid in — als Vorksungsvers. 2 2441. 
[Diazo-essig8&ure]-amid,Umwaodl.inOxy-ä-tria:ol-1.3,8 als Vorlesung«» 

Ter*. 2 2446. 
CsHsOCl Essigsaurc-ciilorid (Aeetylchlorid), Einw. auf u-Pyrryl- 

magnesium Jodid 1 1014; Einw. von wasserfreiem HjOj 2 1882; Einw. 

auf Oxyhydroeninon-trimethylather 2 1964. 
CiHgOBr Essigsaure- bromid (Acetylbromid), Einw. auf Maltose u. 

Lactose 2 25>3. 2530. 
CsHsOaN Oximino-aoetaldehyd, Rolle d. — bei d. Darst. von Knall- 
saure aus Alkohol 1 755, 3 83Ü8. 
CsHsOaKj Dioxy-2.5-triazol-1.2.4 (ürazol), Verh. d. Salze bei d. Alky- 

lier ; ab. d. »Addit-Theorio*; Hrn. S P. Aeree, B. 41, 8199 [1908], 

zur Antwort 1 621. 
C9H3O9& Chlor-ossigsäure, Einw. auf j>-Aminopbenvl-arsenoxyd 1925; 

Einw. auf [Thio-l-pyron-4]-dithiol~2.6-dicarbonaäureester-3.5 2 12fi2; Be- 
merk, zur Darst. Ton Gly kolsaure aus — , CaCOa u. Wasser 2 2191. — 

Tb-Salz, B., E. 2 2069. — Ätbylester. Einw. auf Metbyl-3- u 

Phenyl-3-ouJor-5 pyrazol 2 2118; Einw. auf Nitro-4-benzoe»aure 3 3000; 

Ester Kondensatt. mit — ; Eiow. von NaOCiHs auf Oxalester u Amei- 

sensäureester; überf. in «^-Dicblor-acctestsigester 3 3528; Einw. auf 

Quanidin 3 3588. 
CsHaOüBr Brom-essigsaure. — Ätbylester, Uberf. in Jod-essigester 

mittels NaJ in Aceton 2 1531; Einw. auf Cbinacetophenon-metbyl- u. 

-athyläther, sowie auf Gallacetopbenon-dimethylither 2 215>; Einw. Ton 

— u. Zink auf alkylierte cye/o-Hexenone 3 3094, 
CgHiOsJ Jod-essigsaure, — \tbylester, Darst. auf. Brom-essigester 

u. KaJ in Aceton 2 1531. 
C1H3O3N Oximino-esaigsäure, Rolle d. — bei d. Knallsiura-Darst. ans 

Alkohol ] 756; Darst. aus G-lyoxylsäure, Überf. iv Knallsaure 3 3363. 
C.1H3O4N Nitro-easigsaure, Darst fieier — 3 3244, 3249. 
C9B4OCI9 Bis-[cblor-methyl]-äther (n,a'-Dicblor- dimethy Iftther), 

Darst. von \thern d. Formel R.CHj.O.CHj.R' aus — u. Alkylmagne- 

sinmsalzen 1 943. 
CüHiOBri Bis-[brom-metbyl]-äther («,»'-Dibrom-dimethylather), 

Darst Ton \thern der Formel R.CH».O.CH».R' aus — n. Alkyl- 

maguesiumaalzen 1 942. 
CsHiOilTg iV,iV'-Diformyl-bydrazin , Einw. von Diazoniumsalxen 3 

2907. 
Oxalsäure-diamid (Oxamid), B aus Oxalyl-chlor essigsanre-dilthylester 

3 3530. 
C9H1O9N4 Dioxo-3.6-[tetrazin-1.2.4.5-bexabydrid](Dibarnstofi)t 

B. von — u. Hydrazin-NiN'-dicarbonsaure-dihydrazid ans Hydrazin-di- 

carbonsftureeBter u. Hydrazin 2 24(58. 
&H4O3S Mercapto-essigsaure (Thio-glykolsaure), Oxydat. zum Di- 

sulfid mittels Sulfurylcblorid 1 224 Anm.; Einw. tob Tbionyl-anjiin 1 226; 

pbotoebem. Umlagen d. Piato-athylthioglykolats 1 580. 
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üitUOtV» Hydrazin-.Af,.A?'-dicarbon8aure. — Diathylester, Einw. 

von Hydrazin ; B. von Diharnstoff-diainmomum n. Hydrazin-JV, A"-diearbon- 

s&ure-dibydrazid; Entsteh, aus Hydrazin-dicarbonsäure diazid 2 2468; 

Einw. von Benzol- u. [Tribrottv2.4.6-benzo]]-diazoniumchlorid 3 2910. 
CsBUHgSi {Dithion-oxalBanre]-diamid (Rubean Wasserstoff), B. von 

— bei d. Trenn, tob Cu n. Cd mittels HjS in Ggw. von K-Cyanid 1 

753, 958, 1194. 
CsHjOW Amino-acetaldehyd, Darst. dch. Ozonisier, d Allylamins; £. 

d. Pt-Salz.; Berichtig, d. Angabb von Harries u. Reichard, B. 37, 

6Ij! [1904J 1 635, 2 1758. 
CbHsOHj Ameisensiluro-f(iniino-aKiino-methyl)-amid] (Formyl- 

guanidin), B., E„ A, Einw, von Brom 3 8587. 
CaHiOsH Nitro-atban, Mol -Refrakt. 1 96; B. aus '«-Nitro-propionsäure 

3 9244: Bestimm, d. akt. Wasserstoffs in — u. aei-— mit CH 3 .Mg.7 3 

3592. 
Amino-ossigs&ure (61\ kokoll, Gl\ ein', Fällbark. d. wäßrig. Lsg. dch. 

Aceton 1 50S Anm. ; B. von Oxalsäure bei d. Autoxydat. alkal. — Lsgg. 

in Ggw. von Cu-Hydroxyd 1 767; B. bei d. Zers. d. Dibrom-4.4-triazol- 

1.2 8-on-,")-aeetamidt>-l 1 859; B. bei d. Spalt, d tf-Alanyl-glycyl-glycins 

dch. Fermente Z 2429; Anftret. von Prolyl anhydrid bei d. tryptisch. 

Verdauung d. Gelatine 3 3168; volumetr. N Bestimm, im — 3 3173. — 

Äthylester, Einw. auf p Benzochinon u. Knckbild. aus d. Bis-glycino- 

2.5 benzoohinon-1.4-diatbylester; B., E., A. d. Hydrobromids 1 525; Darst. 

d. Hydrochlorids aus Methylenamino-acotonitril, Uberf. in Glycin-anbydrid 

n. Glycyl-glyein 1 8G8; Kuppel, mit Pyrrolidon-5-carbonsfiurechlorid-2, 

Rfickbild. aus [Pyrrolidon-5-oyl-2]-glycin-ätbyloster 2 2151. 
(Oxy-essigsfturel-umid (Gly kolsaure-amid), Darst, E., A. 1 1123. 
CsHsOsN Salpetersaure-atbylester ( Uhylnitrat), Kondensat, mit 

Brom-2-beozylcyanid 2 2234. 
CaHeON'i Easigs&ure-hydrazid (Acotyl-hy drazin), Einw. von Diazo- 

niumsalzen 3 2911. 
Methyl-harnstoff, Kondensat, mit Alloxan 2 1516; Synth, von Apo- 

u. t-Apokaflein aus — u. N, A T '-Dimethyl-alloxan 2 1680; Kondensat, mit 

Dibrom-4.4'-benzil n. Redukt d. Prod. 2 1990; Einw. von NaOCl 2 

1996 Anm. 
CaHeONt [lmino-amino-methyl]-harnstoff (Guany 1-harnstoff, Di- 

cyandiamidin), B., E., A. d. Sulfats; Verwend. dess. als Nickel- 

reageni, Antwort an J. Soll u. A.Stutzer, B. 42, 4537 [1909]; Chloro- 

platinat u. Palladiumderiv.; Quantität. Bestimm, d. — mit Pikrinsäure 

1 674. 
CgHaOHg Ätbyl-magneMumhydroxyd. — Jodid, Einw.: auf KCls 1 

1133; auf Tripbenyl-acetylohlorid 1 1141. 
CiHsOalfi Hydrazin-AT,^'-di-[carbonBaure-amid] (Hydrazo-dicar- 

bonamid), B. bei d. Einw. von Semicarbazid auf Bis-[terpineol-nitroso- 

chlorid] 3 S473. 
CiHeOsS Äthan-sulfonsaure. — Äthylester {»umymm. Di&thyl- 

sulfit«), Einw. von Alkylmagnesiumverbb. 1 1133. 
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CjHeC^S Schwefelsäure-dimethyleater (Dimethylsulfat), Ein«. 

von Ammoniak 1 139; rollständig. Metbylier. mit — 2 1883; Ein«, auf 

Dimetbyl-2.ti-pyron-1.4 2 2837. 
CgHeONio »Aminoguanidin-diazohydroxyd«, B., E., A., Sake, Überf. 

in Ainmo-5-tetra/.ol'1.2.3 4; Kuppel, d. Chlorids mit Aminen a. Reeorcin- 

1 682; ehem. Natur d. — u. sein. Salze; Erkenn als <y-Guanyl-«-[tf- 
nitrosoamino- (bzw. -iV-diazoVguanylj-a-tetrazen 1 1087. 

#-Guanyl-«-[JV-nitroso-aniino- (bzw. -W-diaso-)guany)J-rt-tetra- 
zeu, Erkenn, d. »Aminoguaoidra-diazoljydroxydb« als—; Bildd., E., A., 
Spalt. 1 1087. 
CiHsOiNe Hydrazin- A',j/V'-di-[carbonsäure-hydrazidJ, B., E., A. T 
Salze, Kondensat.- Prodd. mit Aldehyden, Diazotier. 3 2468. 

_ a iv - 

CaHiONCl [Chlor-essigsaure ]-amid, Einw. auf Amino-4-benzoesaur» 

bzw. der. Äthylester u. Kitro-4 benzoesaure 3 2995, 3001. 
CjHaOlTjBr Fortnyl-brom-guanidin, B., E., A. 3 3588. 

C 3 - Gruppe. 

Ca Bus Propylen (Propen), Beziebb. zwisch. Konstitut, u. Verbrennungs- 
wärme bei — üerivv. 1 1063. 
cyclo -Propan (Trimethylen), Mol.-Refrakt. d. — Derivv. 1 810. 

an 

CgHüOs Oxo-malonsäure (Mesoxalsaure), B. u Bestimm, bei alkal. 

Verseif, d. Glycerin-trinitrats 2 1422, 1428; B. aus Dimetbyll .3-oxy-5- 

hydantoylamid-5; E., A. d. PhenylbydrazoDs, 2 1598; B. aus Allokaffur- 

säure 2 1603. 
CtHiO Aorolein (Propenal), Zur Dar&t. vgl. auch 1 422; Anhydrisior. 

d. Glycerins zu — dch. Ca(ÜH) s 2 1295; Verlauf d. Indigo-Bild, au« 

— u. AntbranilsäuTe 3 2774; Kondensat, mit Aceton u. Acetesaigester $ 

32S0; Einw. von Acetanhydrid 3 82D3. 
C3H4O3 «-Oxo-propionaldehyd (Formyl-aoety 1, Methyl>glyoxal r 

Propanonal), Darst., Verb. geg. Hofe, Nichtbild. bei d. alkoh. Gar. 

2 1777, 1787. 

Ä thylen-carbonsäure (Acrylsüure, Propensäure), B. ausMethyl-3- 
ohlor-5-pyrazol-propionaäure-l 2 21 17; Auftret ein. »Geruchs-UmschlageB« 
bei — eetern 3 2739; Verb. d. Salze beim Schmelz. 3 3124. 

C3H4O3 «-Oxo-propionsäure (Brenztraubensäure, Propanonsäure), 
Kondensat, mit Thiodiglykolsäureeeter I 904; B. aus a-Phenylsulfoxy-pro- 
pionsäure 2 1401, 1409; Dar»t. au» Weinsäure + KHSO4 2 2188; Kon- 
densat : mit Acetaldehyd ■+■ Acetanhydrid 3 3292; mit Hydropinen- 
aldehyd-2 u. /?-Naphtbylamm 3 3438. 

CaHiOj Methan-dicarbon säure (Malonsäure, Propandisäure), B. 
aus Malonyl l.l'-ÄM-[methyl-3-banzolazo-4-pyrazolon-5] 1 242; B. ausBii- 
[i-nitrogo-aoetessigesterj-malonyldihydrazid 1 552, 556. — Dimethyl- 
ester, Einw. von NaOCH s ; B. aus d. Diathylester 2 1250. — Diäthyl- 
ester (Malonester), Umwandl. in d. Dimethylester bei d. Einw. von 
methylalkoh. NH3 2 1251; Addit. an Dibrom-maleiosäureanhydrid 2 1275. 
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&HtOs Mesoxalsäuro s. CaHsOi. 

CgHtS» [Methylen-ftmino]-eBaigBäurenitril, Darst., Überf. in Glycin- 

atbylester-hydrochlorid 1 668. 
Pyrazol, B. von — Derivr.: aus Aoeto-3-tetronsäure 1 1066; aas De- 

bydracetsäure 1 1072; Pyrine d. Dimethyl-1.3-pyrazolons-5 2 2106; 

Sauraderivv.-l d. Methyl-3- u. Phenyl-3-chlor-5 — 2 2116. 
Imidazol, Aufspalt, d. --Ring, (bei d. ß propionsiureanilid) 1 4i>9; 

B., E., A., Konstitut., pbysiolog. Wirk, jodiert. Abkömrall. d. — n. 

Histidins 2 2243, 221». 
CäHsN Propionsäuren itril ( \ thylcyanid), Kondensat, mit Oxalester 

2 1825. 

C3H5N3 Methyl- 1-triazol- 1.2.3, B., E., Au-Salz 2 2223. 

CjHsBr y-Brom-«-propylen (Allylbromid), B. aus A r -Allyl-dihydro-i- 
indol u. Bromcyan 2 1357. 

C«HeJ y-Jod-«-propylen (Allyljodid), Einw. auf Metbyl-2-phenyl-6- 
piperidin 2 3124. 

CaHcO Allylalkohol (Propen- 1-ol-S), Einw. auf Benzylalkohol 2 1352. 
Propions8.urealdeb.yd (Propanal), B. von polymer. — bzw. von 
Verbb. d. — mit Crotonuldeh) d (?) l>ei d. Einw. d. dunkl. elektr. Ent- 
lad, auf Acetal 2 1872; Kondentat. mit o-Nitro-benzaldehyd 2 1917. 
Dimethylketon (Aceton, Propanon), Vorh. d. Lsg. von Triphenyl- 
methylbromid in — 1 338; Verb, von Eiweiß-Lsgg. zu — ; Bestimm, d. 
Eiweiß, in d. Kuh-Milch u. im Blut; Fällbark. wss. Lsgg. von Glykokoll, 
d, /-Valin, Traubenzucker u. Milchzucker dcb. — 1 508; photockem, 
Kondensat, mit Methyl-, Äthyl- u. Benzylalkohol, sowie mit Diäthyläther 
I 915; Darst. organ. Jodide ans d. entspr. Chloriden u. Bromiden mittels 
NaJ in — ;B„ E., A. d. Verb. NaJ,8C 3 H 8 2 1528; photochcro. Verh. 
in Toluo] 2 1541; Darst. von «' Propyl- u. Di i'-propylamin aus — u. 
NHg 2 2032; Farbenreakt. mit Oxymethyl-5-furfuroI n. Rohrzucker 2 
2358; B. bei d. Destillat, von Colluloso 2 2400; Bild, von Molekular- 
verbb. mit Phenolen u. I berf. ders. in Kondensat-Prodd. 3 2S08; Darst. 
von Keten aus — , E., Zers.; B. bei d. pyrochem. Zers. d. Aoetanbydrids 

3 2821; spektroohem. Verb. 3 3057: Kondensat, mit Acetaldehyd, Par- 
aldehyd, Acroloin u. ß- Ukoxy-propionacetal 3 3283, I-2D0; B. von — T 
Keten u. Acetylaeeton beim Erhitz, von Aoetanhydrid 3 3517. 

CsHgOs a-Oxy-propionsäuroaldehyd (Propanol-2-al), B. aus «- 

Brom-propionaldebyd, Einw. von Phenylhydrazin, Oxydat. 3 2803. 
Metbyl-[oxy-methylj-keton (Acetol, Propanol-l-on-2) , B. aus 

Amino-aceton n. u-Oxy-propionaldehyd ; Phenylhydrazon , Oxydat. 3 
_ 2804. 
Ätban-oarbons&are (Propionsäure, Propansäure), B. aus /Sf-Cyan- 

a-oxo-buttersäureester 2 1830; B. aus Äthyllitbium u. CO« 2 193»; Verh. 

d. Salze beim Schmelz. 3 3122. 
GsHeO} «./S-Dioxy-propionaaurealdebyd (Glycerinaldehyd, Pro- 

pandiol-2.3-al), Verh. geg. Hefe u. Preßsaft 2 1776, 1789. 
Di-[oxy-methyl]-keton (a,«'-Dioxy-aceton,Propandiol-1.3-on-2), 

Verh. geg Hefe u. Preßsaft; B. als Zwischenprod. d. Glykose-Verg&r. 

2 1779, 1791. 
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oe-Oxy-propionsBure Qracem. Milchsäure, Propanol-2-sfture), Bolle 

bei d. alkob., bzw. d. Zymase- n. Bakterien-Gar. ; Verh. geg. Hefe; Be- 
stimm.; Niehtbild. bei d. alkoh. G&r., mögl. Vorstufen d. — 2 1773, 1784. 
Trioxymethylen •. CHgO, Formaldehyd. 
-CtHsHg Pyrazol-dibydrid-4.5 (Pyraiolin), Erkenn, d. i>amjmm. Azin- 

bernsteinsaareesters« als — trioarbonsäure-3.4.5-eesigf>aure-5-tetramethyl- 

ester 1 1 100; Erkenn, d. *tymm, Azinbernsteinsäureesters« als — tricar- 

bonsftareester-3.4.5 1 1113 
<7jB«lTt Methyl-3-amino-5-triazol- 1.2.4, Kondensat: mit Aeetyl-aceton, 

Metbyl-3-acetylaoeton, Benzoyl-aceton, Acetessigester, Äthyl- acetassigester 

u. Beozoyl-esaigester 1 376; mit Piperonal 2 1317. 
CaHeBft «,^-Dibrom-propan (Trimethylendibromid), Ubcrf. in d. 

Jodid 2 1531; Einw. yon W-Äthyl- u. iV-Methy) anilin 3 2711 Anm. 
€»HeJj «,y-Dijod-propan (Trimethylendijodid), Darst aos d. Bro- 

mid u. NaJ in Aceton 2 1531. 
■CsBTßSa Thion-thiol-propionBaure (\thyl-earbithiosfiure). — Me- 
thylester, B., E., A. 2 2483 
CiHtN Allylamin (y-Amino-«-propy Ien),Oxydat. mit Ozon; Emw.Ton 

Chlor- scotylehlorid I 685, 2 1758; Einw. auf o-Xylylendibromid 2 1356. 
Trimethylen-imin, Veras, zur Darst. von iV-alkyliert. — Basen aas 

Metbyl-alkyl-aminen u. Brom 2 2086; zur B. aus [}-Brom-propyl]-amin 

Tgl. auch 3 2855. 
CgHrBr a-Brom-propan (»-Propylbromid), B. bei d. Einw. von Brom- 

cyan auf Di-» propyl-[y-pheDyl »-propyl]-amin 3 3219. 
0-Brom-propan (t'-Propylbromid), Uberf. in d. Jodid 2 1531. 
CjHtJ ß- Jod-propan (t'-Propyljodid), B. aus Glyeerra-n-chlorhydrin 

u, o-diohlorhydrin 1 1058 Anm. ; Darst. aus d. Bromid u. NaJ in Aceton 

2 1531. 
CsHgO »-Propylalkohol (Propanol- 1), Darst. d. K-Verb.; Addit. an 

iV-Pikryl- u. AT-Methyl-pikryl-anilin, sowie an Dinitro-2.4-diphenyIamin 

2 1556, 1562. 
CsHsOg (9-Oxy-n-propylalkohol (Propylenglykol, Propandiol- 

1.2), B., E., A. von Komplexyerbb. mit Ni- u. Co-Salzen 1 1052, 1059. 
Ditnethoxy- methao (Methylenglykol-dimethylather, Metbylal), 

Einw. d. dunkl. elektr. Entlad. 2 1871; Erkenn, d. Dmapbtbylmethans 

aus — u. Naphthalin als «, a-Verb.; Nebenprod. C40H32O dies. Reakt. 3 

2824, 2829. 
CsIlsOs /SF.y-Dioxy-n-propylalkohol (Glyeerin, Propantriol-1.2.3), 

B. von Ameisensaure bei d. Autoxydat. d. — 1 7G4; Synth, d. tgnun. 

(/J)-Monoglyceride 2 1288; B., E., A. von Glycerinaten d. Erdalkalien; 

Bestimm, in komplex. Basen; Überf. in Acrolein dch. Ca(OH:» 2 1291; 

Einw. auf Bencylbromid 2 1352; alkal. Verseif, d. — trioitrats 2 1421; 

B. bei d. zellfreien Gär. (aus Dioxy-aoeton) 2 1782, 1794; Kondensat. 

mit Bis-üamino-4-pb.enylj-metb.an 2 2334; Löslichk. d. Aoetylens in. — 

a. Adsorpt. dch. PaUadium-glycerosol 3 2691; Verlauf d. Indigo- Bild. 

aus Anthranilsaure a. mehrwertig. Alkoholen; Synth, d. Inditros aas — 

ti. Amino-2-benzylalkohol 3 2774 j Kondensat mit Methyl-4-amino-2-benzo- 

nitril 3 3026. 
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CaHoN »- Pro py lami n (<* -Amino-pr opan). — •#- Brom phenyl-oxim ino- 
oxazolon-Salz, B., E. 1 78. — Dimethyl-violurat, B., E., A. 
1 50. — Hexachloroosmeat, B., E., A. 3 3237. 
t-Propylamin (/ff-Amino-propan), Darst. von — u. Di-t-propylamin 
aus Aceton n. NHa, E., A. von Salzen 2 2032. — HexachlorooB- 
meat, B., E., A. 3 3237. 
Trimethylamin, B. aus d. beid. Trimethyl-[«„9-diphenyl-/?-oxy-äthyl]- 
ammoniumjodiden 1 885; B. aus d. Phenyl-J-propaool-2-trinietbylammo- 
niumhydroxyd; E., A. d. Pt-Sali. 2 J729; Vork. von — hydrochlorid im 
käufl. Cholin-chlorid, Entfern, aus letzter.; Zere. von Cholin u. Nachweis 
von — dch. d. Geruch bzw. dch. d. »Gerüche-Umschlag« 3 2735; 
Addit. von Benzoesäure- [« jod-n-amyl]-amid u. Rückbild, aas d. Tri- 
methjl [*-b™zoyIamino-«-amy)]-iimnu>niumhydroxyd 3 2865, 2868. — 
p-Bromphenyl-oximino-oxazolon-Salz, B., E., A. 1 73. — Di- 
methyl-violurat, B., E., A. 1 49. — Hexachloroosmeat, B., E., A. 
3 3236. 

CsHioNj ß - Amino- n • propylamin (Propylendiamin). — Hexa- 
chloroosmeat, B., E., A. 3 323S>. 
y-Amino-n-propy lamin (Trimetliylendiamin). — Hyperchlorat,. 
B.. E. 3 2626. 

C 3 N 3 J Verb. (C S N,J),, B. ans Tctrajod-imidazol, E., Zers. 2 2245. 

C3N3J, Tetrajod- 1.2.4.5-imidazol, B., E., A. 2 2244, 2253. 

. 3in . . - - 

C3HN3J3 Trijod-2.4.5-imidazol, Jodier., Äthylier., B., E., A. d. Ag- 

Sal/i. 2 *243, 2252. 
CaHaOsNj Oxalyl-harnstoff (Parabansäure), Verh. geg. NaOCl 2 

1U98. 
Oximino- 4-|oxazol- 1.2-on-6], Pantochrome Salze aus p-Bromphenyl- 

u. p-Anisyl- — ; Uberf. in Furazan-carbons&uren 1 68. 
CgHaOtBrj Dibrom-malonsäure. — Diftthylester, B. von Äthylen- 

tetracarbonsäureester aus — u. NaJ 2 1530, 1532. 
CjHjOH Oxazol-18, Synth, von — - u. Thiazol-Derivv. I. Mitteil.: 

Überf. d. w-Benzoylamino-acetophenons in Diphenyl-2.5 — u. -thiazol 

1 134; IL Hitteil.: Umwand), d. «-AcetyJaraino-acetophenons, sowie d. 

j^-Benzoyl- u. iV-Acetyl-aminoacetons in — u. Thiazol-Derivv. 2 1283. 
(i-)Oxazol-1.2, Aufhpalt. von a-Alkyl jodalkylaten dch. Salze organ. 

Säuren 1 886; Einw. von K-Cyanid auf d. Jodalkylate bzw. Dimethyl- 

sulfat-Additionsprodd. von Alkyl-5-Derivv. d. — 3 3336. 
CsHsOtlT (>-) Oxazol- 1.2 - on - 5, Auft-palt. von Azo-i-ox»zolonen dch. 

HNO,, Auffass. d. Verbb. als Oxy-5-i-oxazol-Derivv. 3 2650. 
Cyan-eBsigs&ore. — Äthylester, Kondensat mit Methyl- [0-brom- 

propylj-keton u. Äthyliden-aoeton 3 3283. 
OsHsOtBr n-Brom-acrylsanre, Einw. von Pyridin 3 2935. 
OaBsOiCl iä-Oxy-a-chlor-aorylsaure. — Äthylester, B., E., Ben- 

zoylderiv. 3 3530. 
Chlor-malonaldehydsaure (Formyl-chlor-essigsaure). — Äthyl- 

estor, B., E., A., Enolisat, Einw. von Phenylhydraein 3 3530. 
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CsHjOtBr Brom-malonsfture. — Di&thylester, Einw. von NaJ S 

1580, 1532. 
CsH 3 H8 Thiaüol, Syntb. von Oxazol- u. — üerivv. I. Mitteil.: Überf. 

d. (0-Benzoylamino-acetophenons in Dipbonyl-2.5-oJta.zol u. — 1 134; 

II. Mitteil.; Umwandl. d. w-Acetylamino-acetophenons, sowie d. AT-Ben- 

zoyl- n. JV-Acetyl-amiuoaoetons in Oxazol- u. — Derivv. 2 1283; Verh. 

d. Diazoverbb. d. — geg. HJ 2 1814. 

CsHiONa Imidazolon (Glyoxa Ion), Einfl. von SubstUuentt. anf d. Be- 

standigk. d. Diphenyl — glykole 2 1683. 
Pyrazolon, Aufspalt, von Azo-pyrazolonen dch. HNO»; Auffass. d. Verbb. 

uls Oxy-5-pyrazol-Derivv. 3 3647. 
C3H4OCI9 Bi8-[chlor-methyl]-keton (gymm. Dicblor-aceton), B. an» 

«.^■-Dichlor-acete'jsigester 3 3533. 
CsKtOsNi (potym.) n/do-Malonyl-hrdrazid (Pyrazolin-dion-3.5), B. 

bei d. Ein«, von Benzoldiastoniumchlorid auf Bis-acetessige«ter-[malonyl- 

dibydrazid] 1 237. 
Hydantoin (Glykolyl-harn&toff, Dioxo-2.4-[ini£da.zol~tetrah> - 

drid]), Einw. von unterohlorig. Säure n. von Na-Hypochlorit auf Hy- 

dantoine u, Acctylen-dinreine; B. von W-Chlor-Derivv. 2 1984; Erkenn. 

d. Allantoins als Hydantyl-5-harnstofF 2 1999. 
C3H4O3H« Anaino-5-triazol-l.'i4-carbon8fture-8, Diazotier. d, — u. 

ihr. Ätbylestsrs 2 1312. 
CjHiOjBrj a,/?-Dibrom-propiongfiure, Einw. von Pyridin 3 2935. 
C1H5OCI n, /S- Ox i d o-y-chlor-propan ([Chlor- in ethylj-äthylenoxyd, 

Epichlorhydrin), Verlauf d. Indigo Bild, aus — n. Anthraaitsaure 

3 2774. 
Metbyl-[cblor-methyl]-keton (Chlor-aceton), Einw. auf [Thio-1- 

pyron-4]-dithiol-2.6-dioarboneaureesier 8.5 2 1264; Einw. auf Anthranil- 

8Sare u. JV-Methyl-antfcranils&ure 3 3585. 
Propions&urechlorid, Einw. auf a-Pyrryl-magnesiumjodid I 1015. 
CsHsOBr re-Brom-propions&urealdehyd, B. aus a Phthalimino- 

a,/S-dibrom-propau, E., Uberf. in a-Oxy-propinnaldehyd u. Acetol 

3 2802. 
CsHsOilT Metbyl-[oxis>ino-metbyl]-keton (»'-Nitroeo-aceton, fMe- 

thyl-gly oial]-oiim), Redakt. u. Bild, von «-Aminoketonen bzw. Py- 

razinen aus — u. dess. Homologg. 1 495. 

CsHjOiBr «-Brom-propionsaure, Einw. auf Thiophenol 2 1408; Neben* 

prodd. d. Daist, von d — aus /-Alanin 2 2437 Anin. 
CsHeOiJ /S-Jod-propionsaure. — Äthylester, Einw. auf Metb.yl-3- 

cblor-5-pyrazol 2 2116. 
C3H5O3K Malonsfture - amid (Malonamid saure). — -\tbyle*tor, 

Einw. von Hydraxin 1 561. 

C9H5O4N «-Nitro Propionsäure, Geacbiohtl., B., E., A., Salze, Ester, 
Amid, COt-Abspalt., Überf. in [Nitro-acetaldehyd]phenylhydrazon 8 3239, 
8248. — ÄtbyleBter, B., E., A., NHt-Salz, Überf. in d. Amid, Ver- 
seif. 3 3241, 3246. 
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CialLOgSs Gly«erin-trinitrat (Nitro-glyoerin), Alkal. Verseif, d. — 

2 1421. 

«CsHgOClg Bis-[eb]or-methyI]-carbinol (Glycerin-a-dichlorhy- 

drin, Dichlor- 1.3-propanol-2), Einw. von HJ 1 10">8 Ann),; Synth. 

von 0-Glyceriden aas — Estern; Verh. geg. Ag-Nitrit 2 1288. 
OaHfOiNü /3-Nitroso-/*-nitro-propan (Propyl-jw-nitrol), Erklär, d. 

acholischen Synth, von ps-Nitrolen; Bemerkk. geg. Piloty 2 2358. 
[tf-Nitro-propionsäurej-amid, B., E., A., NHvSalz, Chlorier, u Bro- 

mier. 3 3242, 3246. 
■Ca Hu 0? Na Glycerin-a, a'-dinitrat, B. bei alkal. Verseif, von Nitrogly- 
cerin; Identifizier, als ju-Nitrobenzoat 2 1422. 
C3H7ON Metbyl-[amino-metliyl|-keton (Amino- aoeton), Kondensat. 

mit Succinylo-bernsteina&ureester 1 493; ß„ E., A. d, Benzoyl- u. Ace- 

tyl-Derivv.; Uberf. dei>. in Mcthyl-5-phenyl-2- u. Dimethyl-2.5-Oxazol 

bzw. -thiazol 2 1285; Uberf. in Acetol 3 2804. 
OaHrONa Ebsi gsaure - |(imino- amino- methyl) -amid] (Acetyl- 

guanidin), ß., E, A. 3 358S. 
CaHrOsN u-Nitro-propan, Bestimm, d. akt. Wasserstoffs in — u. ad- — 

mit CHs.MgJ 3 3592. 
jff-Nitro-propan, Bestimm, d. akt. Wasserstoffs in — u. aci — mit 

CH,.MgJ 3 3592. 
// rt-Amino-propioDslure (rf- Alanin), B. bei d. Spalt, d. <f-Alanyl- 

glycyl-glycins dch. Fermente 2 242!). 
4-a- A m iuo-propi onsäure (/-Alanin), Nebenprodd. d. Darst. von d-a- 

Brom-propionsäure aus — 2 2437 Annt. 
racem.a-Amino-propioii95.ure (rf,/- Alanin), Volumetr. N Bestimm. 

in — 3 3173. — Mbylester, Einw. anf Benzoohinon-1.4 1 527. 
Uretban s. CllsOjN, AmiDO-ameiserifeaure, Äthylester d. — . 
€ 3 HrOnH3 Malonsäure-amid-hydrazid, B. E., A., Kondensat, mit 

Acetessigester 1 554, 561. 
^HrOaCl ß-Oxy-y-chlor-n-propylalkohol (Glycerin -et- chlorby- 

drin), B.. E., A von Komplexverbb. mit NiCI» u. OrCU; Verh. geg. 

HJ 1 1052, 1057. 
O3H7O3H n-Amino-/S-oxy-propionsanre (Serin), Volametr. N-Be- 

stimm, in — 3 3173. 
OsHbOH» Äthyl-harnstoff, Kondensat mit Alloxan 2 1518. 

N, tf'-Dimethyl-harnstoff, Kondensat mit Alloxan 2 1514, 1592; 

B. aus Dimelhyl-1.3-oxy-5-uydantoylaniid-5 u. Allokaffein 2 1598, 1615; 

Kondensat mit N, A^'-Dimethyl- «. A T -Methyl-alloxan ; B. ans Allokaffnr- 

sluro 2 1602, 1604; Kondensat, mit Dibrom-4.4'-beDzü 2 1989; Einw. 

von NaOCl 2 199« Arn». 
■CsHuOsN« Malonsftnre-dihydrazid, Eiuw. von Benzolazo- u. p-Toluol- 

•zo-acetessigester 1 240, 242; Darst. u. Spalt.-Prodd. d. t-Nitroeoverbb. 

d. Bie-acetessigester-malonyldihydrasids; Kondensat, mit t Nitroso-acet- 

essigaster 1 551. 
üsHaSBr [y-Brom-propylj-amin, Konstitut, d. RBr-Abspaltangsprodd, 

3 2855. 
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CtHsOH TrimeUiylainin-JV-Qxyd. — Hyperchlorat, B„ B, A, * 

2626. 
CjHnON Trimethyl-ammoniumhydroxyd. — Hyperchlorat, B., E„ 

A. 3 2626. 

3 IV 

CsH«OClBr rf-[«-Uroni-propioDB8.tire]-ch]orid, Kiow. auf /-Leoeyl- 

rf-j'-leucin 2 2437. 

C» H« IT3 Clj Trichlor- essigsaure- [(imina-amino-methyl)-amid]' 
([Trichlor-acetylj-gaaiiidin), B., E., A. 3 3589. 

C3H4O3NCI3 [(a-Oxy-ß, (i, /?• tri chlor-ätbyl)-amino]- Ameisensäure. 

— Äthylester (Cbloral-Urethan). IL Mitteil.: Eiuw. von Ozon, 
Salpotersfinre, Aminen n. Alkoholaten anf d. "Verb. 0C1» : C (CN) . NB" 
.COOCsHs 3 3314. 

C.i Hs 0., N; Cl [«-Nitro n-chlor-propiODsaurej-aniid, B., E., A. 3 

8*247. 
CaHtOaNsBr [«-Nitro-a-brom-propionsäureJ-amid, B., E , Ä., 3 

3247. 
CiHeONjCl Chlor-eagig8äure-[(imino-araino-inethyl)-aniidl 

(fCblor-acetylj-Kuanidin), B., E., A. 3 3588. 

C3H-ONS Dimethylamino-fthion-ameUensaureJ. — Methylester, 
B., E., A. 2 1386.— \thylester (Dimethyl-x anthogenamid, Di- 
methyl-thiourethan) B., E., A., Antoxydat. 2 1854. 

C 4 -Gruppe. 

C«Hs (S-Methyl-propylen fi-Butylen], Photochem. B. aas Pinakolin 
2 1349. 
4 II — 

C<Hj(>3 / S,y-Dioxy-crolonsäure-j'-laetonO'-Oxo-butyrolaetoi>, Te- 
tronsäure), B. aus d. G'arbonsäure-3-ainid 2 1948. 

C4H1O4 Ä thylen-ct»-rt,j8-dicarbon8&ure (Maleinsäure), Einw. von. 
Hg-Salzen, Uberf. in racem. \pf«lsäurc 1 578-, eigen art. Reakt. d. — (mit 
Pyridin), Konstitut. 3 2684, 2640; Verb. d. Salze beim Schmelz. 3 8125. 

— Pyridin-Salz, B., E., Umwand), in Anhydro-[barnBteinsäure-pyridi- 
niumhydroxyd] 3 2638. 

Athylen-ftra»-<z,/9-dicarbonsaura (Fumarsäure), B. aus Diazo-sac- 
cmaraidsaure-athylester (Poizat); Kondensat, d. Dimethylestera mit Di- 
a7.obernstoic88urc-diraethylo$ter 1 1016, UOi; B. aus a, a'-Dibrom-bern- 
steins&ure n. NaJ in Aceton 2 1530; Erkenn, von Dubreuils »famar- 
sanr. Pyridin« als Anhydro-fbernsteineäure- pyridjoinmbydroxyd] 3 2637. 

— Dhnethylester, B ans > symm. Azinbernsteins&ureester« bzw. Diazo- 
essig&aure-raethylester, Kondonsat. mit letzter, zo [Pyrazol-dihydiid-4.5]- 
triearbonsauree«ter-3.4.5 I 1114, 1116, 1121. 

C4H4O« «,|ff-Dibxy-athylen-ci*-«,^-dicarbonsäur8 (Dioxy-malein- 
s&ure), Farbonreakt. mit Titan verbb.; Bemerk, zur Abhandl. tob J. Pie- 
card, B. 42, 4341 [1909] 1 267. 
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OtHtNa /»-Cyan-propionsänrenitril (Atbylendicyanid, Bernstein- 

saurenitril), Kondensat, mit Oxalester 1 229. 
Pyrarin, B. von — u. #-Amino-(t)-pyrrol (?) -Derivv. aus «-Amino-ketonea 

I 496. 
Pyrimidin, Bind. d. — Basen in d. Hefe Nucleinsaure 3 8151. 
C4H48 Thiophen,— -tetrahydrid u «pcto-Pentamethytensulfid 1 545; Synth. 

von — Derivv. aas Thioglykolsauroestern 1 901 ; Einw. von hCO» 

auf Natrinmalkyle Z 1939, 1942; B. von — Derivv, aus a-Cyan-y-eblor- 

»oetessigester 2 1943. 
C4B4N Pyrrol, B. yon —-Derivv. ans Succinylo-berasteinsaureester n. aus 

Azinen 1 4S9; Synth, von Alkyl-a-pyrryl-ketonen aus Pyrryl maguesinra- 

ealzen a. Saurepstern 1 1012. 
CUHsO Croton*aurealdehyd (Buten-2-al), Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 

1 815, 817. 

CjHfiOj Diacetyl (Dimethyl-«lyoxal, Butandion-2.3), Verh. geg. 
SnCli 1 157; Kondensat, mit Bis-[<i-methylhydrazino-4-pheny)]-methan 

2 1497; Darst d. — (moDoxims) 2 1958. 

Crotonsäure (Buten-2- saure), Einw. von Hg-Salz., Uborf. in ß-Oxy- 
buttersaurc 1 579: Mol.-Refrakt. u. -Dispers, d. — u. ihr. Äthylesters 1 
815, 817. 
C«Hg0 3 Oxy-diacetyl (Bntanol-l-dion-2.3), B., E., A. von Derivv. 2 
19 >7. 

«-Oxo buttersaure (Propionyl-ameisensäure), B. aus d. 0-Cyan- 
dcriv. u. /■J-Cyan-a -fjo-nitrobenzoyl-oxyj-crotonsäure, E., A. d. Phenyl- 
bydrazons 2 1830, 1836. 

/öf-Oxo-buttersäure (Aceto-eBsigsäure). — Athylester (Aoet- 
eseigester), Mol.-Rofrakt. u. Konstitut, d. — u. sein. Derivv. 1 103; 
Bild. u. Aufspalt, d. symm. Bisazoverbb. d. Bis-acetesaigester-fmesoxalyl- 
arylhydrazonj-dihydrazone u. d. Bis-acctesMgfBter-malonyldibydrazons 1 
234; Daist, von Dimethyl-2.4- pyrrol bezw. desa. Carbonsäure aus — 
resp. t-Xitroso- — 1 361; Kordensat mit Methyl-3-amino 5triazul-1.2 4 

1 378; Synth, von Pyrrol-Derivv. aus Homologen d. — u. aus Succinylo- 
berni-toitisaiireester -t- jS-Amino-ketonen 1 492; üarst. u. Spalt.-Prodd. d. 
* Nitrosoverbb. d. Bis-aeetessigestar-inaloDyldihydrazids; Kondensat, mit 
Malons&ore-amid-hydrazid 1 551, 561; Kondensat.: mit o- u. ,5-Naphthol 

2 1280; mit Amino-l-triazol-1.3 4 2 1978; lsomerie-Gleichgewr. d. — u. 
sog. Isorrhopesis sein. Salze; spektrochem. Verh. u. Molrcfraktt. d. — , 
sein. Salze u. Alkylderivv., sowie d. (ff-Alkyloxy-crotonsaureester: Kon- 
stitut, d. oct" — u. d. Sairo: Verlauf d. Umsetz, mit Alkyljodiden; Di- 
elektrizitätskonstante u. opt. Verh. in versch. Solvenzien; Umwand), d. 
tautomer. Formen in einand. 3 3049, 3366; Kondensat.: mit Acrolein u. 
(ff-Äthoxy-propionscetal 3 3290; mit Methyl-3-pheDyl-l-amino-6-pyrazol 

3 340S. 

Eseigsäure-anhydrid (Acetanhydrid), Auftret. bei d. Acetat-Elektro- 
lyse (Berichtig, zur Abband), von Kaufler n. Herzog, B. 42, 3861' 
[1909]) 1 266 : Bezieh, zwisoh. Struktur d. Fettalkohole u. Gesehwiudigk. 
d. Eeterifikat. (mit — ); Bemerkk. zur Mitteil, von B. N. Mensohutkin, 
B. 42, 40.'0 [1909] 1 465; Einw. auf d. Benzoylverbb. aromat. Amino- 

««richte d. D. ehem. GesaUscImft. Mir«. X XXX 111. 348 
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säuren; Naoliw. deh. tJberf. in AcetylamiB0*4-benzoeaaare 2 2570, 2579 
Anm ; pyrochem. Zers. not, Bild, von Aceton, Keten, Methan u. CO* 3 
2.^22; Aktivier, von Sulfurylchlorid doh. — 3 2949; Bin«, auf Aldehyde 
u. Ketone; Überf. d. Diaeetate in Enol-acetate 3 3291; Ein*, auf Salt 
anilid 3 3300; Verb, von — bei höh. Temp.; B. von Aceton, Keten u. 
Acetyl-aoeton 3 3517; Einw. auf Methylamino-2- u. [Methyl-Ditrosaaiiao|- 
2-benzoeaaure 3 3539. 

CtHsOi Bia-acetyl-hydroperoxyd (Acethyperoxyd), Auftrat bei 
d. Acetat-Khktrolyse (Berichtig, zur Abbandl. von Kaufler n. Herzog, 
B. 48, 8861 [190M]) 1 266; B. aus Acotylchlorid n. wasserfreiem BtOf 

2 1882. 

Äthan - u, a- dioarbonaäure (Methyl-malonsfture, < Bernstein- 
säure). — Diathylester, Nitrier. 3 3245; Einw. von « Brom-i-butter- 
saureester 3 3250. 

Äthan-a,ji?-dicarbonsaure (Bernsteinsäuro) , TJmlager. von Cin- 
cbonin in Cinchotoxin (ich. — 3 330J; Verh. d. Salze beim Schmelz. 

3 3 23. 

CiHhOi n-Oxy-athau-Hj/Sr-dicarbonsanre (\ pfelsfiure), Umwandt d. 
Maleinsäure in racem, — ob. d. Hg-Salz d. a-Oxy-a'-acetoxymercuri-bern- 
ftoinsäure, E, A 1 578. 

C«B«0« d-n,(3-Dioxy-athan-«,/J- dicarbon B&ure (tl-Weinsaure), B. 
von Ameisensaure bei d. Autoxydat. von Fehlingscher Lsg. 1 760; Darst. 

von BreaztrauboDB&ure aus h KHSO« 2 2188; Umlager. von Cinchonin 

in Cinchotoxin dch. — 3 3309. — Diathy lester, Fäliigk. zur Komplex- 
bild, mit Bchwei metallbalzen 1 1062. 

C4Hb0s <*,*,ß /S-Tetraoxy-ithan-ix./j-dicarbonsaure (Dioxy-wein- 
säure), Verh. geg. Titanverbb., Bemerk, zur Abhandl. von J. Piccard, 
B. 42, 4341 [ 1 909] 1 268. 

C4ILN3 Methyl- 2-imidazol. Jodier. 2 2244, 2253. 

CtHiIT a-Methyl-propion sfturenitril (^-Cyan-propan, »'-Butyro- 
nitril), B. aus t-Butyraldchyd-pbenylhydrazon, E., Verseif. 2 2298. 

C4H3O Methyl-athyl-keton, Überf. in Diacetyl-monoxim 2 1958; Addit. 

von Methylamin 2 2041. 
CtHgOj Propan-n-earbonsänre (n-Buttersaure), Verh. d. Salze beim 
Schmelz. 3 3122, 3132. 
Propan-jS-carbonsaure (i-Buttersäure), Verh. d. Salze beim Schmelz. 

3 3122, 3182. 
Essigester s. C9H4O*, Essigsaure, Ätbylester d. — 

CjHsCb a-Oxy-n-botteraänre, Verh d. Salze beim Schmelz. 3 3125. 
0-Oxy-n-buttersaure, B. ans Crotonsfinre bzw. Anhydro-fjJ oxy-a-hy- 

droxymerouri-butlersaure], E. 1 579. 
o-Methyl-tt-oxy-propionsaure (a-Oxy-i-butterslure), Verh. d, 
Sal/.e beim Schmelz. 3 3125. 
C«Ha04 /-o,/?,y-Trioxy-rt-buttersaurea!dehyd (f-Erythro»e), B, aas 

/ Arabon-aure, E., Derivv. 2 li>45. 
CjHsJs a,J-Dijod-butan, Einw. von K»9, überf. in Thiophen-tetrahydrid 
1 549. 
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CJBhS TetramethylenBulfid (Thiophen-tetrahydrid), Synth, d. — 

v. Pentametbylensulfids; B., £., A., Jodmethylat, Oxydat., Einw. von 

Bromcyan 1 545, 649. 
<SiH»H Tetramethylen-imin (Pyrrolidin), Darst. tf-alkyliert. homolog. 

— Basen aas Methyl-alkyl-aminen dch. Brom (II. Mitteil.} 2 2035. 
CSiH»Br £-Methyl-«-brom-propan (t-Butylbromid), Einw. d. Mg- 

Verb. auf a.a'-Dibrom-dimethylather 1 942. 
/?-Methyl-/?-brom-propan (iert. Batylbromid), Verh. geg. NaJ 2 

1531. 
CiHuJ /*-Metbyl-a-jod-|>ropan («'-Butyljodid), Spektrochem. Verh. 

1 1184. 
CiHmO /tf-Methyl-n-propy lalkoliol (t-Butylalkohol, Metbyl-2-pro- 

panol-1), Addit. d. K-Verb. an I'ikryl anilin u. -/?-naphthylamin, sowie 

an Diniiiü-2.4 diphenyhunin 2 1550, 1562. 
Diatliyläther (\thar), Photochem. Kondensat, mit Aceton 1 949; Darst. 

von fest. — u. Vprwend. als Kälteliad 2 1704 Anm. 1; B. von Meta- 

pbohphorsäure-äthylt-bter ans P s O ä u. — 2 1858; Einw. d. dunkl. elektr. 

Entlad, auf 1- NIJ3 2 1873: Einw. von Äthyl- u. ("-Amylnatrium 2 

1932, 1936. 
CiHiyO; ß -Methyl-^-oxy - n - propylalkohol (i-Bntylonglykol, 

Motbyl-2-propandiol- 1.2), Photochem. B. aus Aceton -f- Methylalko- 
hol, E., A., Oxydat. zu t-l)utyraldehyd u. t-Buttorsäure 1 94fi. 
C1H108 Disithy Isulfid, Verh. geg. Schwefel u. Ammoniak 1 221; Einw. 

von HnOj 2 1407; Auftret. ein. »Geruchs- Umschlages« beim — 3 2739. 
C1H10S» Diathyldisulfid, Verh. geg. Schwefel u. Ammoniak 1 222. 
C<Htu8« Di&thyltetrasulfid, B. bei d. Einw. von Ammoniak u. Schwefel 

auf Diathyldisulfid, E., A. 1 222. 
CtHiuHg Diathylquecksilber, Einw. von Na bzw. Na + Dialkyl- u. 

Phenol-fiihern auf — 2 1931; Einw. von Na u. — bzw. Na, — u. COa 

auf aromat. Kohlenwasserstoffe 2 1938. 
C4H10Z11 Oiäthy lzink, Einw auf wasserfreies Hydrazin u. Ammoniak 2 1691. 
C4H11H a-Butylamin. — Hoxachloroosroeat, B., E., A. 3 3238. 
[,*-Mctbo-n-propyl]-amin (j'-Butyl-amiu). — Hexachloroosmeat, 

B„ E , A. 3 3238. 
[n,a -Dimetho-äthyl] -am in (Iert. Butylamin, Methyl-2-amino- 

2-propan), Kondensat, mit o-Xylylendibromid 2 2304, 2310. 
Diatbylamin, Einw. auf Benzoesaure-[t-jod-»-amyl]-amid 3 2373: Einw. 

von Formaldehyd u. — anf Amino-t-benzoesäuraester-glycinamid n. [Nitro- 

4-benzoyl]-glykolsaureamid 3 2998; Einw. auf /9-Phenyl-athylbromtd u. 

/-Phenyl-n-propylbromid 3 3214, 3217. — p-Bromphenyl-oximino- 

oxazolon-Salz, B., E., A. 1 73. — Dimethyl-violurat, B., E., A. 

1 50. — Hexachloroosmeat, B., E., A. 3 3237. 
CtHiiHi ,3-Methyl-|S-amino-»-propylamin (t-Butylendiamin),Emw. 

auf KiPtCU n. Plato-semi-m-toinylendianiin-ohlorid 3 2771. 
CiOjBrs Dibrom-fmaleinslure-anhydrid], Darst, E., A., Versa, zur 

Halogen-Entzieh., Überf. in Dijod maleinsaareanhydrid u. Dibrom-malein- 

melhyteeterssure; Addit. von Malonester 2 1271, 1274. 
CtOsJi Dijod-{maleinsaure-anhydrid], B., E., A. 2 1274. 

248* 
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C4H 3 03Br9 Dibrom«maleinaldahydsftufe (Mucobromsaure), Einw. 

▼od HNO«; Überf. in Dibrom-malt-insaure u. der. Anhydrid 2 1278. 
CtHjOiN»- Mesoxalyl-harnstoff (Alloxan), Konstitut. 1 95; Konden- 
sat, mit Methyl-, Äthyl-, N, N'-Dimethyl- u. -Diathyl-harostoff 2 1514, 
1592; Bind, von Snbsiituentt. auf d. Festigk. d. —Kerns 2 1638; Verb. 

geg. NaOCl 2 1999; Kondensat mit Benzoyl-eBsigastern 2 2406; Tgl. 3 

3399. 
CiHsOiBrs Dibrom-maleinsaure, Darst., E., A., Anhydrid, Methylester 

2 1273. 
CiH 3 0jNj [Nitroso-4-oxy-5 triazol-1.2.3-y 1-1]- [essigsau rs-aiid]!?), 

B., B. I 867, 880. 
CiHsOiHs [Nitrosö-rnalonylj- barnstoff, Erkenn, d. blauen Violurate 

ala Derivv. d. — 1 67; Beiielih. d. Purpursaare zum — 1 92. 
[Oximino-malon ylj-harnstof f (Viol urs&ura), Pantoohrome Dimethyl- 

n. Diphenyl- violarate 1 45; Pantochromia von Violtiraten u. verwandt. 

Oximino-krton-Salzen 1 S2. 
CiHiOtBr «-Brom-athylen-ci*-«,,rf-diearbon8aure (Brom-malein- 

säure). — Cbinolin-Salz, B„ E., A. 3 2931. — Pyridin-Salz, 

B, E.. A.. TJberf in Acrylaure-a-pyridiniumhromid 3 2931, 21)35. 
«- Brom-£thyleD-fra»«-ct,/7-dicarbonsaare(Brom-fnin ansäure). — 

Pyridin-Salz, B., B., A., Uoerf. in Acrylaaure a-pyridiniumbromid 3 

2931, 2935. 
C4H3O9CI n-Oxo - §- ehlor-ftthan-a, ^-dicarbotis&uro (Oxalyl- 

chlor-oeBigsauro). — Diathylester, B., E , A, CO-Ab*patt„ Cu- 

Salz, Einw. von NH 3 u. Phenylhydazin 3 3529. 
CiHsKjJs Metbyl-2-trijod-1.4.5-imidazol, B., E., A. 2 2244, 2253. 
C4H4ON3 Metbyl-3-oxido-4 5-pyrazol, B., £.; A. d. Hydrat» 3 2660. 
C« Hi Oi Na Dioxy-2.6-pyrimidin (Uracil), Abspalt. aus Hefe Nuclein- 

saure, E., A. 3 3150, 3161. 
C4H4O3CI3 /J-Oio-d, y-dichlor-n-buttersfiure (o,y-Dicblor-acet- 

essigsäure). — Äthylester, B. aus Chlor-essigester, E., A., Cn-Salz, 

Uberf. in a, a '-Dichlor- aceton 3 3581. 
C4BÜO4N1 Cyan-fcarbo* y-aminoj-essigsäure. — Metbyl-athyl» 

ester, B., E„ A. 3 83*0. 
Diazometban-carbons&ure-cssigsaure («, a-Diazo-bern stein - 

saure). — Dtmethylester, Darst., B., A., Kondensat, mit Fnmarsauro- 

dimetliylester 1 1108. — Diathylester, Konstitut, d. sog. towymm. 

Azin-bemsteinsanreester uus — ; Kondensat, mit Fumarsaure-dimeihyl- 

erter; Darst., Einw. von KH, 1 1095, 1102. 
CiHiOtBrj n,(?-üibrom-athan-n, /V-dicarbonsäuro (o, n'-üibrom- 

bernsteinsänre), B. von Fumarsäure ans — u. NaJ in Aceton 2 1580; 

Einw. von Pyridin n. ChinoJm; B., E, A. d. Satze CiH+C^Bra, 3 C 8 H S N 

u. {'«HiCUBr», C»H S N 3 2926. — Diathylester, Kondensat, mit N»»- 

Äthan-(K,a, / 9, l $-tetracarbonsäDreesier 3 2619. 
ttereoüom. c.,i?-Ditirom-ttthan- «./S-dicarbonsäure (t-«,«'-Dibroni- 

bernsteinsaure). — Diathylester, Kondensat imtNai-Ätban-u, n,fi t ß- 

tetracarbonsdurcestor 3 2622. 
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CiSUOsHs Oxj-5-hydantoin-carbon8&ure-5, Einfl, von Substitnentt. 

auf d Bestindiak. d. — amide 2 1633. 
CiILRiCls Methyl-3-dicblor-4.5-pyrazol, B., E., A. 2 2107. 
C4H4N9J1 Methyl-2-dijod-4.5-imidazol, B., E., A., Jodier. 2 224i. 2253. 
CiHsOHs Amino-6-oxy-2-pyrimidia (Cytosin), Abspalt. aus Hefe- 
Nucleinsture, B. aui Cytidio, E., A. d. Pilsrais 3 3150, 3157; Verh. geg. 
salpetrig. Säure; volometr. N-Besthnm. 3 3I78. 
C«HsOjB3 Metbyl-8-oximino-4-pyrazolon-5, B. aus Bis-[i nitroeo- 
aceteBsigeaterj-malonyldihydrazid u. /-Nitroso-acetpssigsaure i-Nitroso-ma- 
loDs&ure-hydrazid; E., A., Einw. von Pneiiylhydraziu l 532. 567, 5M), 563. 
C4H5O9CI a-Chlor-crotonsfiure, B. aas d. a, /3-Dichlor-buUersäare vom 
Schmp. 620 a. Pyridin n. aas «-Chlor-i'-crotonsSure deb. Dmlager. mit 
salzsaur. Pyridin, E., A. 3 304 1, 3045. 
re-Chlor-/-croton saure, Darst., E., Umlager. deh. salzsaur. Pyridin 3 3045. 
0-Cblor-orotonsßure, Vers», zur Umlager. mit Pyridin 3 3046. 
^-Cblor-t-crotoosaure, Verss. zur Umlager. mit Pyridin-hydrocLlorid 
3 3046. 
CjH*0jBr a-Brom-crotonsäure, B. aus d. a,/3-Dibrom-buttersiäure vom 
Schmp. 87° u. Pyridin u. aas a-Brom-t'-crotone&ure mit saksaur. Pyridin, 
K., A 3 3042, 3046. 
a-Brom-»-crotonsäure, Umlager. mit Pyridin bydrochlorid 3 3046. 
C4H.-O.1N3 Moth>l-3-nitro-4-oxy-ü-pyrazol (Methyl-3-nitro-4- 
pyrazolon-5), B. aus Methyl-3-benzolazo 4- u. -m-x)loIazo-4-[oxy-5- 
pyrazol](-pyrazolon-5), E , A., Mol.-Gew., Salze, Ideut. von Scktn achte n- 
bergB »[Nitro-4 bonrolazoj-nittoso-dihydroxylaraino-methan« mit — 3 
2647, 2653, 2G6L 
(Diazoacet)' l-am ino j-essigsiiure. — \thylester, Einw. von Hydra- 
zin, Darst., E.; Uberf. in [Oxy-5-triazol-l.2.3-yl-l]-essJg8äure 1 862, 
868, 876. 
Diazomerhan-[carbonsäiire-amidj- essigsaure [>r, a-Diazo-suc- 
cinamidbaurej. — \thyloster. Ein«, von Alkalien u. Pyridin 
i,Poizat), Verh. beim Erbitz., B. von [Pyrazol-diliydrid-4.5] tricarbonsäure- 
3.4.5-efsig<äure-5-Etliylester-3(J)-amid-4(3)-imid-5.5; Darut. 1 1096, 1102. 
[Oxy-5-triazol- 1.^.3-yl-lJ-essigsSure, Darst., Einw. von Hydrazin; 

B., E., A. d. Hydrazin- o. Ag-Salz. 1 8«5, 876. 
[Oxy-5-triazol- 1.2.3-yl-4]-essigsfture, Verss. zur Darst. aus Diaxo- 
(.uccinamirfsSure-athylester 1 1095. 
C4H5 OiV» [Nnro80-4-oxy-5-triazoI-1.2.3-yl-]]-[esBigsauro-amid], 

Einw. von Brom auf d. NH4-SaJz 1 857. 
C4H&O3CI /8-Oxo a-cblor-n-buttersäure (a-Chlor-acetessigsäure). 

— Äthylester, Spektrochem. Verh., Salzbild. 3 3074, 3366. 
C4B4O4N a-Oxitnino-/?-oxo-buttersaure O'-Nitroso-acetessigsaure). 

— Äthyl est er, Darst, von Dimethyl-2.4-pyrazol bzw d«>ss. Carbonsaure 8 
ans — 1 261 ; Kondensat, mit Malont,aure-dihydrazid; B. ans Bie-aortessig- 
ester-malonyldibydrazid u. Acetessigester-[n>alon-amid-bydrazid] 1 552, 
568, 568. 

C4H5O4CI rf-a-Cblor-ftthan-«,^-dioarbonsäure (d-Ohlor-bernstein- 
saure), Einw. von Pyridin 3 2636. 
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CjHiOjSr /-n-Brom-atban-a„8-diearbon«*ure (/-Brom-bernatein- 
Bftnre), Einw. von Pyridin 3 2636. 
raeem. n-Brom-athan-n,/J-dicarbonsSuro (rf, /-Brom-bernatein- 
aftnre), Einw. von Pyridin 8 2636. 

C<H»OtN n-Nitro-Sthan-a, a-dioarbonsfture (Nitro-t'-bernatein- 
aanre). — Diathyleater, Darat, E, A., Einw. von NH» 3 3240, 8345. 

CiHtlfS Thiazin-1.4, Veras, zur Darat von — Farbstoff, d. Anthrachinon- 
Rcihe (V. Mittail ) 2 1730. 

C«HsHsCl Methyl-3-chlor-5-pyrazol, B., E., A., Einw. von PCJs, 
Brom, Jod, Benzolsulfocblorid; Halogenalkyiate, Einw. von AgiO, Na»S, 
Auitin u. Ammoniak auf letzter. 2 '2106; Slnrederivv.-l d. — o. Pheayl- 
3-chlor-5-pyrazo!a; Einw. von /8-Jod-propionaiore, Chlor-essigeSure n. 
Chlor-ameisens&ure athyleater n. Rückbild, ans d. Propionyl-I- n. Carb- 
oxyl-1-Derivv. 2 2116. 

CjHbOKT» Methyl-3-pyrazolon-5, Darst., Einw. von POC1» 2 2106. 

CiHcOjU'j Dioxo-2.5-piperazin (Glyem-anhydrid), Darat, Uberf. in 
Glycyl-glycin 1 866; Einw. von Chlor-acetylcblorid 2 '2451. 
Methyl-8-hydantoin, B aas Mothyl-3-allantoin 2 2001. 
Methyl-3-dioxy-4 5-pyrazoJ (Methyl -3 -oxido-4.5-pyracol -Hy- 
drat), B., E., A., Mol.-Gew., Oxydat 3 265». 

CiHaOjNi [Diazoacetyl-amino]-[es8igaftare-amid], Einw. von BJ 
2 2467. 
[Oxy-5-triazol- 1.2.3-yl-lJ-[est.ige&ure-amid] ({Triazolon-5-yl- 1]- 

[eBBigsäure-amid]), Einw. von Brom anf d. NH«-Salz. 1 857. 
[n, a,ß, /S-Tetraoxy -ätbanj-diureid (Acety len- diurein), Einw. von 
nnterchlong. Saure u. von Na- Hypochlorit anf — , Diphenyl-4.8- o. Di- 
metbyl-4.8 — 2 1984, 1993, 1995; B. ans AHantoin 2 2001. 

CiHeOiCla «, /9-Dichlor-K-bntterslnre vom Schmp. 62°, Einw. von 
Pyriiiu 3 3041. 

CjHeOtBft a.^-Dibrom-n-butters&ure vom Schmp. 87«, Einw. von 
Pyridin 3 8042. 

CiHaOaXT* AHantoin, Einw. von NaOOl auf — n. Metbyl-3 — 2 1997; 
Methylier. o. Konstitnt.; Erkenn, als Hydantyl-5-barnstoff; Darst. an» 
Harnsäure; B„ E., A., Methylier. d. Ag-Salz.; Redukt. 2 1999. 
Hydantyl-5-hnrnatoff, Erkenn, d. AUantoins als — 2 2002. 

CjHgOaHg' Anhydro-f^-oxy-a-hydroxymereuri-n-butteraÄurej, B. 
aus Crotons&ure, E., Uberf. in /9-Oxy-butterslnre 1 579. 

C4H6O4S Dimetbylsulfid-a,a'-dicarbonB&ure (Sulfid-eaeigstare, 
Thio-diglykols&ure), Regelm&fitgkk. in d. Sehmpp. d. — , Di-, Tri- 
u. Tetrasulfid-essigs&ure, sowie d. Di-jj-tolylsnlfide 1 227. — Diathyl- 
ester, Synthet. Versnebe mit — ; Einw. von Natrium, Benzil, Fhenan- 
tbrenchmon 1 901. 

CiHeOtSj Dimethjldisulfid-a, a'-dicarboneäiire (Disul fid-easig- 
saure, Dithio-diglykolafiure). — Diäthyleater, Verh. geg. Am- 
moniak 0. Schwefel; Darst., E. 1 223. 

CiHaOsHg a-Oxy-/}-hydroxymercuri-&than-a,jS-dicarbonsaure, 
Darat, E. d. Acetylderiv., Uberf. in raeem. Äpfebfture 1 578. 

C4H7 0H 3 Mothyl-8-amino-4-oxy-5-pyrazol, B., E., Oxydat 3 3659. 
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O4H7OCI ft-Bnttersaure-chlorid, Einw. auf «-Pyrryl-magnvaiamjotlid 

1 1016. 

CUHtOjH Methyl-[«-oximino-lkthyl]-ketoii (Diacetyl-oxim, Buta- 

non-2-oxim-S), Darst, B., ßromier. 2 1958. 
Oxy-3-pyrrolidon-2, B., E., A., Salze, Aufspalt, zur j-AmiDO a-oxy-n- 

buttersiiure 3 8277. 
CtHrOsHs [Diazoacetyl-aminoj-fessigsäure-hydrazid], — u. Oxy-5- 

trinzol-1.2 3-acethydrazid-l; Darst., E., A., Spalt., Benzal- u. t-Propyhden- 

Deriv.; ITberf. in Chlor- u. Ozy-aoetyl-glycioliydrazid, Kondensat, zn 

Oxy-5-triozol-1.2.3-acetbydrazid-l 1 862, 869; Einw. von Halogen- 

waBserstoffsfiuren 2 2458. 
[Oxy-6-triazol-l 2 3-yi-l]-[esBigsäure-hydrazidJ, Diazoaoetyl glyoin- 

hydrazid n. — ; B., E., A. d. Hycimzin-Sal/, ; K-, Ag-Salz, Hydrat, Hy- 

drochlorid, Benzal- u. <-Propyliden-Deriv., Einw. von salpetrig. Säure 1 

862, 864, 873. 
C4H7O3H [n-Oximino-athyl] [oxy raethy 1] -keton (Oxy-1 -diaee- 

tyloxim-3), B., E., A., Phenylbydrazon 2 1961. 
C4H7O4N «-Amino-ithan-n,0-dicarbonsRure (Asparaginsfiure), 

Einseitig. Esterbilii. d. Benzoyl — 1 66) ; Darst. von Diazoberngteinsäure- 

diätliyl- u. -dimoihylefeter aus — 1 1102, 1108; volumetr. N-Bestimm. in 

— , Titrat. bei Ggrc. von Rosolsaure 3 8173, 3178 
CtHgOsB) A", N'- Diacety 1- hydrazin , Einw. von Dixzoniumsalzcn 3 

2908. 
[Glycyl-aminoJ-aectaldehyd, Versa, znr Synth, d. — 1 634, 2 1758. 
C^HgOiS [Ä thyl-thioj-esBigsaure (S-Ä thyl-thioglykolsäure), E., 

A , Molgew., photochem. Umlsger. d. Platosalz. 1 580. 
CiH 8 0jN.> Glycyl-gly ein , B. bei d. Spalt, d. d-Alanyl-- dch. Fermente 

2 2429; Verb, geg salpetrig. Saure 3 3173. - Äthylester, Darst. d. 
Hydroehtoridh, liberf. in Diazoacetjl-glycin 1 868. 

o-Aniino-ilthan-«,^- dicarbonsäure-<ff-amid (Asparagin), Benzoy- 
lier. von / — 1 C67; Verh. geg. salpetrig. Säuro, volumetr. N-Bestimm. 

3 3173. 

0iH»0N M ethyl-fnr-amiDO-äth vl]-lteton ( Amino-3-butan on-2), 

Einw. von Alkalien; B. von TotramethyI-2.3.5 6-pyrazio-1.4 11. Tetra- 

methyl-2.3.4 Jt amino-3-Wpyrrol (?) 1 493. 
G1H9O1N «-Amino-»-tiuttert.&urc, Derivv, d. — 3 2796. 

/-Amino-n-buttersfiure, Addit. von Cyanamid 3 2882. 
&H9O3N y-Aroino-n-oxy-n-buttersfiaro, Synth, d. — u. ihr. A7-Tri- 

meihyldorlv.; B., E., A„ Salze, Uberf. in u. Ruckbild, aus Oxy-8-pyrro- 

lidon-2, Versa, zur Verester., Methylier. 3 3272. 
C4H9O1H3 [0xyaoetyl-araino]-[ee6igsaure-hydrazidj, B., E., A. d. 

Bemsalderiv. 1 864, vS72. 
O1H10O8 Di&thylaulfoxyd, B., E ; A. d. Ferrocyantds 2 1407. 
C4H10O9S DiSthylsulfon, B. bei d. Einw. von HjO« auf Di&thylsulfid 

2 1407. 
OiBioOgS Scuwefligsäure-diatbylester («t/tnm. Diathylsolfit), Einw. 

von Alkylmagnesiumverbb. 1 1133. 
umymm Diftthy laulfit s. C s H(jO s S, Äthan-sulfonsäure, Ätbylester d. — . 



C^fiioOjS Sohw«f«lgaur«-dii,thyloater (DiathyUalfat), "Vollständig. 

Äthylier, mit — 2 1884. 
CiHisOH Tetramethyl-ammoniumhydroxyd.— p - Bromphenyl-ox- 
imino-ox azolon - Sulz, B., E., A. I 73. — Dimethyl-violnrat, 

B., E, A. 1 49. — Stearat, Verb beim Sohmelz. 3 3123. 

4IV- 
CjHjOjlfsClj [(a-Cyan- ft£- dichlor-atb ylenyl) - amino] -am eigen - 

saure. — Athylester, Eiow. vcin Ozon, Salpetersäure, Aminen u Alka« 

bolaten 3 3314. 
C1H4O1H2S Imino-2-oximino-3-oxo-4-[thiophen-tetrahydrid], B., 

E., A., Redakt. 2 1953. 
GiUiOiTStBr, [Dibrom - 4.4 - triazol-1.2.3-on-5-yl-l] - [essigsfture- 

amid|, B., E., A, Spalt. 1 857. 
€iHiJr a ClBr Mctliyl-3-ehlor-5-brom-4-p)razol, B.,E., A., Uberf. in 

Tnmethyt-1.2.3-brom-4-Bulfido-2.5-[pyrazol-dihydrid-2.2] 2 2107. 
dHiNaClBrä Methyl-S-chlor-5-pyrazol-perbromid-4, B., E., A. 

2 2107. 
O4H4V1CU Methyl-3-chlor-5-jod-4-pyrazol, B., E., A. 2 2108. 
C4H5ONS Imino-2-oxy-4-[thiophon-dihydrid-2.5|, B., E., A., Kinw. 

tob NaNOi, Brom u. Formaldehyd 2 1952. 
CiHjONMg n-Pyrryl-niagnesiumhydroxyd. — Jodid, Synth, von 

Alkyl-a-pyrryl-kelonen aus Säureestern u. — 1 1012. 
dHsO-jüjS Imino-2-oxy-4-[thiophen-dihydrid-2.5]-diazoniumby- 

droxyd-3(?>, B., E., A., Pb-Sab 2 1954. 
C4H5O3N4CI [Chloracetyl-amino]-[eseigs6ure-azid], B., E, A., Uberf. 

in eine bei 184—1850 schmelz. Verb, in d. Amlid u. Urethan 2 2460. 
CiHgOiNiBr [Brom aoetyl-amino]-[e8sigs4nre-azid], B., E., A., Uberf. 

in d. Anilid n. Urethan 2 2463. 
C4H5O3N4J [Jodaretyl-amino]-[e88igsiure-azid], B., E., Uberf. in d. 

Urethan 2 246.">. 
CjHaONCl /S-Oxy-y-chlor-H-bntterg&nrenitril, Einw. vonTrmethyl- 

amin 3 2705. 
CiHcONsS Imino-2-amino-3-oxy-4-[thiophen-diliydrid-2.5), B.,E., 

A„ Benf&lderiv., Diazotier. 2 1953. 
CjHeOjNBr [o-0xiraino-ftthyl]-[brom-methyl]-keton (Brom-1-di- 

aeoiyl-oxim-3), B., E., Acetylderiv. 2 1959. 
C4H7O3N2J [Jodaoetyl - aminoj-[essigsäure-aniid], B., E., A. 2 

2467. 
CtBtOjN-iCl [(Chloracetyl-»mino)-methyl]-[amino-amei»enilure]. 

— Athylester (#-Cb.lor»cotyl-aminomethyl-urethan), B., E., A. 
2 2461. 

C4H;0dNsBr [(B r om acety 1 - am ino)-methyl]-[amino- am eisensaure]. 

— Äthylester (tf-Bromacety 1-aminomethyl-urethan), B., E., A. 
2 2463. 

C4H7O3N1J [(Jodacetyl-amino)-methyl]-[amino-ameisensaure]. — 
Äthyleater (A r - Jodaoetyl-aminomethy 1-urethan), B., E., A. 2 2465. 

C^HsOiNgSj DimethyldiBulfid-a,a'-di-[oarbone&nre-amid] (Disal- 
fid-acetamid), B., E,, A. 1 225. 
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&HrO»XjCl [Chlora&etyl-awiöoj-jessigsaure-hydrazid]. — Hydro- 
cblorid, B., E., Ä„ Benzalderiv. 1 863, 871; Diazotier 2 2460. 

OiXsOtVsBr [Bromacetyl-amino]-[essig8&ure-bydrazid], B., E., Ä. 
■ 'd. Hydrobromids u. Benzalderiv. ; Diasotier. 2 2462. 

{^HgOsHsJ [Jodaöetyl-amino]-(essigsaure-hydrazid],B.,E, d.Hydro- 
jodids; Benzalverb., Diazotier. 2 24(54. 

r-T- — ' 47- - 

CiHiOEBrS Imino-2-oxy-4-brom-8-rthiophen-dihydrid-2.5], B., 
E-, A. 2 1955,, 

C5- Gruppe. 

C»H« rye/o-Pentadien, Mol.-Refrukt, u. -Dispers. 1 820; Berichtig, hierzu 

2 1545. 
CtHio »Amylen«, Umwandl. in Naphthene n. Schmieröl; B. top CH* n. H 
beim Erhitz. Ton —; Einw. von AlClj; Uberf. in küns.tl. Schmieröl 1 8'JO; 
vgl. auch I 405; Einw. von Benzoyl-byperoxyd 1 4G4; vgl. dazu 1 959. 
l-Methyl-j8-butylen (Trimethyl-ätliylon, t-Amylcn). Oxydat zum 
Glykol 1 1060; katalyt Rodukt. bei Ggw. von CuO, Ca u. Fe 3 3388. 
M.ethyl-c,yc/«-butan, B bei d. Druck- Erhitz, ein. ZylinderöU, E., A. 
1 401. 
C5H12 n-Pentan, B. bei d. Druck -Et hitz. eiu. Zylinderöls, E., A. 1401; 
Verb. geg. flfiss. Luft, Verwond. alb Kältebad 2 170t Anm. 1; Synth, von 
Verbb. d. n-Amyl-Rcihe aas Piperidin 3 35%. 
/S-Methyl-butan (i-Pentan), B. bei d. Druck Erhitz, ein. Zylinderöls 

1 401; Einw. d. dunkl. elektr. Entlad, auf hNBj 2 1873; katalyt 

Redukt. von t- Amylen zu — bei Ggw. von Ca, CuO u. Fe 3 3388. 

5 n 

CiHtOa Paran-aldehyd-2 (Furfurol), Oxymetbyl-5- — als Ursache 
einig, Farbenreaktt. d. HexoBen; Farben-Reakt. d. Sesam-Ols u. Anilins 
mit — 2 2357; Oxymothyl-5 — u. snine Beziebh, sur Cellulose; B. aus 
d. Oxymethyl-5-derir. n. Unterscheid, von letzter, mittels /?-Naphthylamin 

2 2391; B, bei d Destillat von Cellulose; Isolier, als Phenylbydrazon u. 
Semioxamazon 2 '2401. 

Pyron-1.4, Einw. von Diwetbylsulfat auf Dimethyl-2.6 — ; B., E. A., 
Konstitut, d. Pyroxoniumverbb. (»Pyryliumverbb.« von Decker) 2 2837. 
CsHtlTi Triazo- 1.2-pyridazin-4.9 (Triazo-2.8-pyridazin-7.0), B., 
E., A. von Derivv. 2 1975. 

Triazo- 13-pyrimidin-4.8 (Triazo- 1.3-pyrimidin-7.0'), Derivv. d. 
Methyl-2— 1 375. 

Purin, Mikroobom. Bestimm, d. — Derivate 1 44; — Basen d. Hefe Nu- 
oleinsaore 3 3150. 
CsHsK Pyridin, B., E., A. von Verbb, mit Dimethyl- u. Diphenyl-violnr- 
aaure, sowie ihr. Salzen; bathochrome Wirk. 1 48, 51, 55, 58; vgl. auch 
1 85; B., E. A. d. Verb, mit p-BrompheDyl-oximino-oxazolon u. Derivv. 
den. 1 72, 74; Farbe u. Leitfihigk. d. Lsg. von Tnphenylmethyl-bromid 
u. -chlorid in — 1 336; Redukt mit Ca bzw. Na -f- Alkohol 2 1701; 
Kondensat, d. Methyl-nonyl-ketoos, Methyl-a-naphthyl-ketnns u. Methoxy- 
4-aoetophenons mit Aldehyden n. Überf. d. Prodd. in — Derivv. 2 1861; 



Acetato Eiben-Base o. bas. — halt Ferriaeetat B 9144; Darst to» 

wasserfreiem — ; Verwand, für d. Benzoylier, von AlkyUdeu-pbenylb.»» 
drazinen 2 2223; anomale Benzoylier.- Prodd. aromat. Aminosäuren bei G«w. 
tod — 2 2575; Einw. von Sulfiten, Reakt. d. Trio*y-2.4.6-piperidm-tri- 
sulfits, Aufspult, znm enoJ-Glutaconaldehyd u. Ruckbild, von — 3 2597$. 
vgl. dazu 3 2439; Einw. auf Halogen-bernsteins&aran u. Maleinsäure; B. 
Ton Anbydro-tbernsteinsaare-pyridiniumbydroxyd]; Ident. d. letzter, mit 
Dnbrenils »fumarsaur. —«3 2636; Geruch d. — 3 2739; Maleinsäure- o. 
Arrylsaare-pyridinmmbAt&ine ; Ein w auf «, ^-Dibrom-l.ernsteinsaure, Brom- 
malein- u. Brom-futaarsauro, a,^-Dibrom-propionsaure n. o-Brom-acryl- 
saure; B., E., A. d. Salze C 4 HiCUBr,, 3C&H S N u. CiH^Br,, C 6 HiN r 
sowie CtHaOtBr, C 5 IUN 3 2926; Einw. von [Acyl-salieylsiurej-koulen- 
saure-estern 3 2990; Einw. tod — n. — hydrochlorid auf d stereoisois. 
a,/9-Dihalogen-buttersaureo u. -hydiozimtsanren, sowie auf d o/tou-Hi- 
logen-orotonsauren u. -zimteäuren 3 3039; Vorwend. als Lösungsmittel bei 
Bestimm, von akt. H-Atomen mit CHj.MgJ 3 3393. — Hexabromo- 
platineat, B., E., A. 3 3232. — Perchromat, Überf. in Triamroin- 

ehromtetroxyd 2 2289. — Plato-aemi ammin-chlorosnlfii, B. T 

E., A., Verb, mit Brucin, krystallograpb. Untersuch. (Forsmann) 32771. 

• — Tris-cupripyridiniumrbodanid, Cu(SCN)s, SCCsHsN, CHNS), 

B., E., A. 2 2218. — Verb, mit ß- Aceto-bro inglykose, B„ E, A. 

2 1750. 

CsHsNs Amino-G-pnrin (Adenin), B. aas Hefe-Nuclemslure 3 3150, 

CsHeOi Pyroxoniumhydroxyd, Bezeichn. d. »Pyryliumbydroxyds« 

(Decker) ali — ; B., E., A. Ton DerivT. 2 2340. 

Py ryliumhydroxyd (Decker), Bezeichn. als Pyroxoniumhydroxyd 2 2340. 

eno/-Glutaconaldeliyd (Pen tadien- 1.8- ol- l-al-5), B. ans Trioxy- 

2.4.6-piperidin-trisulfit; Isolier.: als Diauilid 3 2598; als Di-p-toluidid 

3 2'J39. 

CsHfiOs /^j^tf-Trioxo-pentan (Pentantriketon),Verh. geg. SnCI< 1 157. 
ß- \ceto-acrylsfture (Penten-2-on-4 säure-)), B. aus MetbyI-4-nitro- 
2-phenol, Synth, ans Brom-lavnlinsSare, E., A., Deriyv. 2 1MJ9. 
CsHeO^ /?-fCarboxyl -oxy]-crotonsäure. — Diätbylester, Mol -Refrakt. 

u. -Dispers. 1 812. 
CtHsO a-Mothyl-crotonaldehyd (Tiglinaldehyd, Methyl-2-buten- 
2-al-l), Darst.; Emw. Ton Alkylmajjnesiumverbb. u. opt Verh. d. Prodd. 
2 1574. 
Methyl-propenyl-keton (Äthyliden-aoeton), Mol.-Refrakt a. -Dis- 
pers. I 817, 819; D-irst, A, Anlagen Ton Cyan-essigester 3 3234. 
«/c/o-Pentanon, Kondensat mit Bis-[hydrazino-4-phenyl]-methan 2 2336. 
CsHsOa Bis-acetyl-metban (Acetyl-aceton, Pentandion-2.4), Kon- 
densat, mit Methyl-8-amino-5-triazol-l 2.4 1 377; B., E., A. d. Thallo — ; 
Verwend. desa. zum Nachweis von CSj 1 1078; Kondensat mit Bis-[o- 
methyJhydrazino-4-pbeDjlj-methan u. iV-Methyl-AT-phenyl-hydrazin 2 1496; 
Kondensat mit Mrthyl-3-phenyl-l-Mmna-.>pyra«ol 3 8405; B. von Aceton, 
Keten u. — beim Erhitz, von Acetanhydrid 3 3518. 
^-Bntylea-a-carbonstare ( Allyl-cssigsfiure, Ponten-l-saure-5), 
Verh. d. — n. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3124, 3132. 
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a-Methyl-erotonsiui-e (Tigliueaure, Methyl-2-bttten-2-«aure),. 

Mol-Refrakt. n. -Dispers. I 815. 
/*,0-Dimetbyl-acrylsS.ure (Dimethacrylefcure), Verb, d. Salsa bei» 

Sofamoken 3 3136. 
fy-Oxy-n-valeriansaoro]-lacton (y-Methyl-bnlyrolacton), Vork_ 
im Destillat, ans Cellulose, E., A. 2 2405. 
CiHsOi ^-Oxo-fj-valeriansaure (Lavulinsäure), B. ans Oxymethyl-5- 
furfurol, Verlauf d. B. von — aus Starke u. Glykose 2 2856. 
n-Meth yl-0-oxo-buttersaure («-Methyl- acetessigsfture).— Äthyl- 
ester, Spektroebetn. Verh., Molrefrakt., Salzbild. 3 3064, 3073; Kon- 
densat- mit Methyl-3-phenyl-l-aurino-5-pyrazol 3 3410. 
CjHsft» Propan-n, y- dicarbooeaare (Glutars&are, n-Brenzwein- 
8lure,Pentandisaure), Verh. d. — o. ihr. Sake beim Schmelz 3 3125. 
CsHsO; /-Arabonsaure-lacton, Polarisat. von /-Arabonsanre a. — 2 

1643. 
C9H3O7 <r,j},^-Trioxy-g]atarsaure (Pentantriol-2.3.4-disaare), B. 

»od /-— bei d. Oxydat d. Rhodeonsäure-Lactons, E. 1 473. 
CsHyN ,^-Mcthyl-buttersäurenitril (t-Valeronitril), B aus i-Valer- 

aldehyd-pbenylhydrazon, E., A. 2 2:297. 

OsHidO /r-Methyl-n-buttcrsäurealdehyd (i'-Valoraldehyd), Addit. 

von Methylamin 2 2043. 

Methy l-n-propyl-keton, Kondensat, mit Cuminol 1 654; Darst von. 

0-Amino-peiitan auB — u. NH a 2 2034; Addit. von Methylamin 2 2045. 

Methyl-«"-propyl-ke'on, B. aus Trimothyl-äthylenglykol; E., A d. 

Semicarbazons 1 947. 
Diathyl-keton, Verseif, d. enol-Aeetuik (Entgegn. an Ostrogovich) 

1 1193. 

CsHioOa a-Methyl-/J-oxy -«-buttersaurealdehyd (Acet-propion- 
aldol, Methyl-2-bntanol-3-al-l), Darst, Tberf. in Tiglinaldehyd 

2 1575. 

Methyl-f/S-oxy-i-propyl |-keton, Darst, Einw. von HBr 3 3283. 
n-Butan-a -carbonsaure (»-Valeriansaure, Pentansäure), Verh. d. 

Salze beim Schmelz. 3 3122, 3132. 
n-Methyl-n-buttersänre (Methyl-äthyl-essigsäore), B. ans Con- 

volvulio 1 479; B. au» d. /f-MBthyl-zS-cyan-a-oxo-ft-valeriansaure 2 1835; 

Verh. d. Salze von d — beim Schmelz. 3 3120. 
/S-Mothyl-u-bottersaure (/-Valeriansaure), Verh. d. Salze beim 

Schmelz. 3 3126, 3182. 
«,«-Dimethyl-propionsaure (Trimethyl-essigsanro) , Verh. d. 

Salze beim Schmelz. 3 3126, 3132. 
GsHioOs Kohlensaure-diathylester (Di&tbyl-carbonat), Abspalte 

ans aeyliert. Salicylsfiure kohlensäure-estern 3 2939. 
C5H10O5 /-Arabinoee, Kondensat, mit Bis-fa-methylhydrazino-4-phenyl]- 

methan; Trenn, von Xylose, Nachweis im Harn 2 1502. 
rf-Ribose, Anlager. Ton HCN 3 3141; Identifizier, d. Pankreas- Pantoae 

mit — ; B., E., A. d. Pbenylosazons 3 3147; Tgl. dagegen 3 3501, 3502; 

Abspalt. aus Hefe-Nucleinsfture 3 3150; Vork. in d. Tritico-Naelein- 

Slure 3 3164. 
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/-Xylose, Trenn, d. Arabinom von — mittels Bi8-[K-methylhydr«zino-4- 
phenylj-methan 2 1508; Bemerk k. geg. Neubergs Aaffass. d. Pankreas- 
Pento«© als — 3 3148; vgl. dagegen 3 8501, 8502. 

OsHioOe /-Arabonsiure, Überf. in /-Erythrose, Ug-Salze, Polariaat. d. — 
u. ihr. Laotons; B., E., A. d. Methylesters 2 1645. 

CsHioNi Diathylamino-ameisens&urenitril (Cyan-fdiltbyJ-amid]), 
B., E. 3 3218. 

OsHtoBr? «, c-Dibrom-pentan, Einw. von EiS u.KS.CNI 547; Einw. 
von Dibenzylarain 2 2809, 2317. 

iGt&ioJs «, #-Dijod-pentan, Darst., E., Einw. von K>8 3 8222. 

a, «-Dijod-pentan, Überf. in cyc/o-Pentamethylensnlfid n. Polymere 
desB.; Einw. von KjS it. PentamethyleDiiiercaptan-natrinm 1 547. 

CliHioS Pentamethylen-snlfid, Synth, d. Thiophen-tetrahydrids u. — ; 
B., E., A., Jodmethylat, Ozydat., Einw. von Bromcyao 1 545, 547 
poh/m. Pentamethylen-snlfid (?), B, E, A. 1 54Ü. 
Methyl-2-[thiophen-tetrahydrid]; B., E., A., Jodmethylat 3 3228. 

C5H11N Pentamethylen-imin (Piperidin), Nicbtbild. bei d. Reclukt. d. 
Pyridins mit Ca 4- Alkohol 2 1702; Verse, zur Darst von iV-alkyliert. 
— Basen aus Methyl-alkyl-aminen u. Brom 2 2036; Ein8. von OH- 
Grnppen auf d. physiolog. Wirk. d. — Basen, Verss. zur intramol. Um- 
lager. von acotyliert. —-Basen 2 2051, 2057; Darst stereoisom. — 

Basen (aus Methyl-2-phenyl-6 H o-Xylylendibromid u. Metbyl'2-athyU 

l-phenyl-6 H Allyljodid) 2 2121 ; Einw. auf Bis-» xylylen-ammonium- 

bromid; Verdräng, d. — Rest, bei d. Einw. von Aminen auf o-Xylylen- 
piperidiniumbromid 2 2303, 2315; Existenz flüss. Racemvorbb. in d. — - 
Reibe (d,/-a-Pipeoolm u. n-Äthyl-pipendin) 2 2874; Reaktt. d. Trioxy- 

2.4.C trisnlfits; Anfspalt zume»o/-Glutaconaldehyd 3 2597; vgl. dazu 

3 2939; Einw. auf a, g-Dijod-hexan 3 2861 ; Derivv. d. Pentametbylen- 
diamins o. Synth, d. Methyl-2-pyrrolidins ans — 3 2864; Einw. von 
Formaldehyd u. — auf Amino-4-benzoesaureester-glycinamid 3 2998; 
Synth, von — Derivv. aus zweifach ungesfttt. Ketonen 3 3281 ; Einw. 
auf d. [o-Cyan-/3, ,0-diehlor-fi.thylenylJ-earbaminsfturePster 3 3318; Synth, 
von Verbb. d. n-Amyl-Reihe aus — 3 3596. — Dirne tbyl- violarat, 
B., E., A. 1 50. 
Methyl- 2- Pyrrolidin, Derivv. d. Pentamethylendiamins u. bequeme 
Synth, d. — aus Piperidin; B. aus S-Chlor-n-amylamin, B., E., A. von 
Salzen, Methylier. 3 2864. 

C5H11CI a- Chlor- n-pentan (n-Amylchlorid), Synth, aus. Pipetidin, 
Darst. aus Benzoesäure [n-amyl-araid], E., A. 3 3598. 

CsHuBr a -Brom -n-pentan (tt-Amylbromid), Syntb. aus Piperidin, Darst. 
au» BenzoesIure-[»-amy)-amid], E., A., Überf. in n-Caprons&ure 3 3598. 
y-Methyl-a-brom-n-bntan (»'- Amylbromid), Uberf. in d. Jodid 
2 1531. 

CbHuJ y-Methyl-a-jod-a-butan (i-Amyljodid), Spektroohem. Verb. 

1 1184; Darst. aus d. Bromid n. NaJ in Aceton 2 1581. 

CsHjjNa [Y-Metho-n-btttyl]-natrium (t'-Amylnatritun), B., Einw. 
auf Di&thylather 2 15)37; Einw. von aromat Kohlenwasserstoffen u, CO* 

2 1989. 



CtHuO Methyl-n-propyl-oarbinol (Peotanol-2), Bemerkt, zur Ge- 

«chwindigk. d. Eaterifikat. (Mensehutkin) 1 466. 
,8,,0-Dinietbyl-n.propylalkohol (ferfc-Butyl-oarbinol, Dimethyl- 

2.2-propanol), Bemerkk. zur Geechwindigk.d. Esterifikat. (Meuschnt- 

kio) 1 466. 
GgHisO« «, /»'Dtmethyl-^-oxy-n-propylalkohol (Trimethyl-atby- 

lenglyhol, Methyl-2-butandiol-2.3), Photocbem. Bild, aus Aceton 

-f- Äthylalkohol, E., A., Oxydat., Uherf. io Methyl-«' propyl-keton 1 947; 

Darst., E., A., komplexe Verbb. mit Co-, Ni- n. Cr-S»Izen 1 1060. 
CsHisSj a-Mercapto-n-amylmercaptan (Pentamethylendimercap- 

tan, Pentandithiol-1.5), Kondensat, mit Dijnd-l.5-pentan 1 51!). 
CsHrjU* n-Amylamin (Araino-l-pentan), Synth, aus Piperidin; B. au» 

d. Benzoylverb. 3 3597. 
[n-Metho-»-butyl]-amin (Amino-2-pentan), Darst. aus Methyl- n- 

propyl-keton u. NH3, E., A., Salze 2 2034. 
ltethyl-[ff-metho-«-propyl I amin (Methylamino-2-butan), B., E. r 

A., Salze, Einw. von Brom 2 2041. 
OtHuHs «-A mino-n-amylamin (Pentamethylendiamin, Cadaverio) T 

Derivv. d. — u. Synth, d. Methyl-2 Pyrrolidins aus Piperidin 3 2864, 

2S72. 
CnOiBn Tetrabrom- , 2.2.4.5-«yt7o-ponten-4-dion-1.3, B., E., A. 2 

1273, 1278. 

s in ——- 

CsHsOa Brs Dibrom-4.5-c»/r/o-penti?n-4-dion-1.3, B., E., A., Bromier. 
2 1272, 1277. 

CsHjOsNj Kaffolid, Definit. it. Derivv. 2 159»; Erkenn, d. Apokaffeins 
als DimetbyM.7-— : B. vou Methyl-I-atbyl-7- — aus Brom-S-theubromin 
bzw. Dimethyl 3.7 athyl-l-haraiaure 2 16^0; Einfl. von Substiluentt. auf 
d. Bestandigk. d. — 2 1G34. 

CjHiOS Thio-l-pyron-4 (.T hio-y-pyron), —Derivv. VII. Mitteil.: 
Darst. voo Derivv. d. Tbio-4-pyron-7-tMophens 11 Thio-4-pyron-8-dithio- 
phens; Tbioiod'go-ahnl. Farbstoff an» letzter. 2 1259 ; Bezeichn. d. 
Deck ersehen »Thiopyrylintnvprbb.« ala Fyrothioniumverbb. 2 2340. 

CiSLiOiNi Dio*y-2.6-purin (Xanthin), Verwandl. von Guanin in — 
dch. HCl, E., A. 1 805; B. aus Xauthosio, E., A. 3 3163. 

CsHiOiS Thiopben-carboosfture-2, B. aus Thiophen, (C»H s ) a Hg, Na 
u. CO*, E., A. 2 1942. 

CjHiOjH« Trioxy-2.6.8-purin (Trioxo-2.4.6-[purin-hexahydrid- 
1.S.8.&7.8], Harnsäure), Mikrochem Bestimm. 1 44; — friykole; 
B., E., A., Konstitut d. Pimethyl-7.9-, Methyl-7 (?)-, Dilthyl-7.9- u. 

Äthyl-7 (?) Klykols; B., E. d. — glykols, mfigl. ldent. dess. mit d. 

Alluransaura 2 1611; Kaffolid Abbau d. Dimethyl-7.9-- 2 15S9; Abbau 
d. Teiramethyl-1. 3.7.9— u. hb. d. Allokaffein 2 1600; Abbau d. Tri- 
melhyl-1.3.7 — u. d. Kaffeins, sowie üb. Apokaffein 2 1618; Einfl. von 
Subutituentt. auf d Bestandigk. d. — glykole-4.5 2 1683; Verh. d. — 
n. ihr. Alkylderivv. geR. NaOCl 2 1998; Darst. von Allantoin aus — & 
2000; Überf. d. Trimethyl-I.3.7 — in Derivv. ein. i— 3 3553. 
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Trioxy-2.6.8-«-purin (Trioxo-2.6.8-[pnrin-hexahydrid- 1.2.3.5, 6»&], 

t- Harnsäure), B., E., A. von DeriTT, d. <4V« — ; Bezeiahn. ron Mal- 

der« »— « als [Cyan-amino]-5-barbitursäure 3 3553. 
fCyaB-aminoj-5-barbitursaare, Bezeicha. tod Mulder« »t-Barnsiure« 

als — 3 3556. 
CsHtOiN^ Methyl-1-alloxan, Kondensat, mit jV,A"-Dim8tbyl-harnatoff 

2 1606. 
CsHiONg Amino-2-oxy-6-purin (Guanin), Verwandt, in Xaathin dch. 

HCl 1 805, B. aus Hefe-Nucleinsäuro 3 3150; Verb. geg. salpetrige 

Saure; volumelr. N- Bastimm, im — 3 3173. 
CsHsOaN jS-Cyan-u-oxy-crotonsaure (enol- rt-Oxalyl-propion- 

s.aurenitr.in, B., 1., Derby. 2 1828, lh36. 
jS-Cyan-a-oxo-butterbäure (a-Oxalyl - propionsfturenitril). — 
\thylester (Propionitril-oxalester), B., £., A., K-Verb., Enoliaak, 

Verseif., Späht., Uberf. io d. Amid, Oxim, PheDylhydrazou, p-Nitrobenzoyl- 

deriv.; Einw. von Anüiu, Hydrazin, Brom; Äthylier.; Spalt, dch. Dia- 

zoninmealze 2 18'2G, 1829. 
O5H1O1N ß, ^-Dioxy-crotonsäure-^-laoton-u-[carbans&ure-amid] 

(Tetron8aure-[oarbonsäure-3-amid]), B., E., A., Cu-Salz, Überf. 

in Tetronsäure 2 1948. 
€sHsO»N ^-Aceto-n-nitro-acrylsaureC?), B., E., A.. Ba-Salz 2 1900. 
€sHsH 3 J 3 Äthyl-l-trijod-2.4 5-imidazol, B., E., A. 2 2244, 2252. 
CsHeOS Pyrothioniumbydroxyd.Bezeicbn. d. »Thiöpyryliumbydroxyds« 

(Decker) als — 2 2840. 
Thiopyryliumbydroxyd (Decker), Bereiche, als Pyrothioniumby- 

droxyd 2 2840. 
dHgOsNj ß-Cyan-a-oximino-buttersaure (o-Oxalyl - propion- 

saurenitril-oxim). — Äthylester, B., E., A. 2 1^82. 
Oxatyl-fW, xV-diiuetbyl-harnstoff] (Diraethyl- 1.3 -par ab au saure, 

Cholestrophan), B. aus Dimethyl-7.9-harnsaureglykol-4.5 2 1513; B. 

aus Dimethyl-1.8-oxy-5-hydantoylamid-5 2 1598; B. aus Allokaffursaure 

2 1610. 
CsHaOiKi Pentaoxy-2.4.5.6.6-fpurin-dihydrid-4.5] (Trioxo-2.6.8- 

dioxy-4.5-[purin-octohydrid], Harnsaure-glykol-4.J), B., E., 

Spalt., mflgl. Ident. d. »Alluraneäuret mit — ; Dimethyl-7.9, Methyl-7 (?)-, 

Diathyl-7.9- u. Äthyl-7(?)-Derir. 2 1511; Einfl. von Substituentt. auf d. 

Bestaudigk. d. — 2 1633. 
Allurang&are, Mögl. Ident. mit Harnsaure-glykol-4.5 2 1514. 
OjHtON Dimethyl-2.5-oxazol, B., E., A. 2 1287. 
■C»Ht OiTl ThaHo-[acetyl-acetonat], B., B., A., Mol.-Gew.; Verwend. 

zum Nachweis von CSt 1 1078. 
4j*HiO>H Oxo-5-[pyrrol-tBtrahydrid]-carbonslure-2 («-Pyrroli- 

don-a'-cairbons&ur«), Synth, von Polypeptiden, Derivv. d. — ; B. aus 

Glutaminsäure, Uberf. in d. Chlorid u. Koppel, mit Glycin 2 2151. 
-CtHXMf a-Oxo-buttersaure-^-fcarbonsaure-amid] (o-Oxalfl- 

f Propionsäure- amid]), B., E., Pbenyibydrazon 2 1831. 
CsHtNS Dimethyl-2.5-thiazol, B. aus Aeetylamiuo-aceton, E., A., Salze 

i 1287. 
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CgHsOHs DimethyM.8-pyrazolon-5, Pyrine d. — 2 3106. 
<^Hg0 3 Hi [Methyl-l-hydautyl-5]-barnstoff, Erkenn, d. »o-Methyi- 

allantoina« als — 2 1999. 
[Möthyl-8-hydantyl-ö]-harnatoff, Einw. von NaOCl 2 1997; Erkenn. 

d (ff-Methyl-allantoins« als — ; Darst. aus Allantoän, E„ A., Redukt. 2 1999. 
«*Metbyl-allantoin, Erkenn, ala [Methyl- i-hydanlyl-I>] harnstoff 2 1999. 
/»-Metbyl-allantoin, Erkenn, als [Methyl-3-hydantyl-j]-aarnstoff, B. bei 

d. Methylier. d. Allantoins, E., A., Redukt. 2 1999. 
CsHoON Oxo-2-[pyridin-hexahydrid] (a-Piperidon), Nachtrag zur 

Mitteil.: Neue Synth, von Aniino-oxy-säuren u. von — Derivv. (B. 42, 

4878 [1909] 2 2191. 
CsHyOHs ß- Cyan-«-oxo-[butterBä,nre-hydrazid]-hydrazon, B., E., 

A. 2 1834. 
CsHsOBr Methyl-[/J-brom-n-propyl]-keton, Darst.E., A., Kondensat. 

mit Na-Cyan-essi gester 3 82S3. 
CsHeOjH Motliyl-f(aoet) 1-amino) methylj-keton ([Acetyl-amino]- 

aceton), B., E., llborf. in Dimethyl-2 5-oxazol u. -thiazol 2 1286. 
0*o-2-oxy-;l-[pyridin-hexabydridJ dtf-Oxy-a-pIperidon) (B. 42, 

4881 [190»]), Chera. Natur d. — aus Gelatine 2 2191. 
(Pyrrol-tetrahydrid]-carbon«ifiure-2 (a-Prolin), B. bei d. Einw. 

von NHi auf [y-Cyanamino-n-prop>l] pbthalimiDO-malonebtar 1 (144; Vork. 

von Glutaminsäure, — u. Pyrrolidon-j-carbonsäure in Proteinen; Beziehb. 

d. Säuron zu cinand. 2 2151; Anftrct. von Prolyl-glycin-anhydrid bei d. 

lr>ptifeoh. Verdauung d. Gelatine 3 31 C8; quantitat. Bestimm, bei d. 

Ester-Methode d. Protein-Hydrolyse; — Gehalt d. Caseina; E., A. d. Cu- 

Salz. 3 3174. 
CsHaOiH «-Amino-propan-a, y-dicarbonsäure (Glutaminsäure), 

Vork. von — , Pyrrolidin- u. Pyrrolidon-5-carbonsäure-2 in Proteinen; 

Beziehb. d. Säuren zu einand.; B. aus [Pyrrolidon-5-oyl-2]-glyoin-athyl- 

esrer 2 2151; erschöpf. Methylier. 3 26C3: volumetr. N- Bestimm, in — ; 

Titrat. bei Ggw. von Roeolsäure 3 3173, 3178. 
CfHiuOHü Amino-es8igeaure-[allyl-amid] (Allyl-glyoyl-atnin), 

B., E., A„ Pikrat, Benzoylderiv., Oxydat mit Ozon 1 636; Berichtig. 

bzgl. Mol.-Refrakt. 2 1758. 
dt Hi o Oi Na y.J-Diamino-y-butylen-B-oarbonsluro, B. <l. N, iV'-Di- 

benzoyl anilids aus f?-Iroidazolyl-[propionsäore-anilid] 1 500. 

ÜsHioOsH» rf-Alanyl-glycin, B. bei d. Spalt, d. rf-Alanyl-glycyl-glycins 

deh. Fermente 2 2429. 
<3»HiiOiH Nitro -(?)-peu tan, Mol.-Refrakt. I 9G. 

j9-Jiethyl-«-amirio-»-butt«rBäure (Valin), Fallbark, d. wss.Lscg. von 

rf, /- — dob. Aeeton 1 508 Anm.; volumetr. N-Bestiinm. im — 3 8173. 
Anhydro-feiaigellare- tiimethylanimoniumhydroxyd] (Betain). 

— Hyperohlorat, B., E., A. 3 2627. 
OiHtiOiMj ^-Ouanidino-n-butteraaure, Synth., E.; A. von Salzen 

3 2882. 
CtSitOiH B-Amino-^-oxy-n-valeriansäare, B. ausd, N-Benzoylderiv. 

1 647, 
^•Amino-n-oxy-M-valerianaaure, B. ans d. JV-Benzoylderiv, 1 647. 
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Trioxy-2.4.6-piperidin, Beaktt. d. Triaulfits; Bild, ans fetet. u, TJm- 
wandt, in Pyridin 3 2597; vgl. dazu 3 2939. 

CsHiüONa TV, AT-Diätbyl-harnstoff, Kondensat mit Alloxan 2 1517; 
B. aus Athylamin u. Allokaffein, E. 2 1617. 

C5H19OS Methyl-tetramethylen-salfoniumhydroxyd ([Thiophen- 
tetrahydridj-S-methylhydroxyd), Verh. bei d. Destillat. —Jodid, 
B., E., A. 1 549. 

CsHiaO^Uü n,<J-Diamino-«-valerian8äure(0rnithin), Darst. d. isomer. 
Benzoyl-Derivv. aus der Omitburoüare; TJberf. ders. in d. \mino-oxy- 
valerianfräuren, Anlagen Ton Cyanamid; Synth, d. rf, l-Arginins u. d. iso- 
mer. d-Ammo-a-guamdino-n-valerians&ure 1 645. 

CsHnNCl [<?-Chlor-n.amy)]-amin, B., E ; A. d. Pt-Salz., Uberf. in. 
Mothy-->-pyrrolidm 3 2870. 

CöHiaN'jS Tetramethyl-tbiobarnstoff, B., E., Verb. geg. Sauerstoff 

1 1857. 

CiHiäOIT Trimcthyl-vinyl-ammoniumhydroxyd (Neunn). — Hy- 
perchlorat, B, E., A. 3 2C27 — Platin-Salz, Unterscheid, d. Pt- 
Salze ^ora Cholin, — u. d. Homocholinen 3 2737. 

CäHisON Trimetbyl-atbyl-ammoniumhydroxyd. — Hyperchlorat, 
B., E„ A. 3 2626. 

Cc.Hii.0jN Trimethyl [/S-o\y athylj-ammoniumbydroxyd (Cho- 
lin), Nachweis d. — n. Btiir. »ur Kenotn. d. Trimethy lamme; Vorkomm, 
von N v CHs)a, HCl im käufl. — u. Entfern, aus letzter.; B., E., A., Di- 
morphismus d. — Pt-Salz.; Unterscheid, von d. Pt-Salz. d. Neurins a. d. 
Homocholine; Zers. d. — 0. Nachweis von Trimethylamin deh. d. Ge- 
ruch bzw. »Gerochs-Umschlag« ; Verb. geg. S&nre chlor ide 3 2735. — 
Hypereblorat, B., E., A 3 262«. 

5IV 

CiH s 2 NS Cyan -3-oxo 2-oxy-4-[thiophen-dihydrid-2.5j, B., E., 
A., Salze, Polymeritat , BenzaU u. Dimcotyldoriv., Verseif. 2 1944, 11)48. 

CaHtOjNCl B-Cyan-|ff-oxo-f-cblor-buttersäure. — Äthylester, S- 
balt. Derivv. d. — ; Einw. von KSH u. K-Rhodanid 2 1943, 1955. 

Cf.HsOjNsCl MethyI-3-chlor-5-pyrazol-carbonsaure-l. — \thyl- 
ester, B., E, A., Verseif. 2 2119. 

CsHäOjBTS Imino-2-oxo-4 |thiopben-tetrahvdrid]-carbons&ure-3. 
— Äthylester, B., E., A., Diaeetylverb., Einw. von NaOH u. HCl 

2 1943, 1946, 1956. 
Oxo-2-oxy-4-[tbiopben-dibydrid-2.5]-[earbonsftnre-amid-3],B. 4 

E., A., K-Salz 2 1951. 
CsHsOaNsS Methyl-4-tbi azol-diazontum bydroxyd-2-earbon- 

säure-5. — Ätbylester, Verh. geg. HJ 2 1314. 
CsHsOiNCl Oxo-5-[pyrrol-tetrahydridJ [carbonsfiuro-2-chlorid] 

(<i-Pyrrolidon-«'-[carbonsaure-chlorid]), B., E., Kappl. mit Gljoin- 

(aihylester) 2 2153. 
CsHsOiHBr «■ Oxo-/9-brom-n-buttersaore-/9- [carbon saure- amid} 

(«-Oxalyl-«-brom-[propionsaure-amid]). — Äthylester, B., E., 

A. 2 1834. 
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CtHsOHGl Chlor-essigsaure-lallyl-aniid] (Allyl- [ohlor-acetyl]- 
smin), B., E., A., Ein*, von NH» 1 635; Berichtig, bzgl. Mol.-Refrakt. 

2 1758. 

C&HuOHS Diathy Iamino-[thion-aniei8ensäurc], — Methylester, B., 
E., A. 2 1856. 

CsHitOsNSs Trioxy-2.4.6-piperidin-triBulfit, Reaktt. d. — ; Bestimm, 
mit Nitro-4-benzoldiazoniutnchlorid; Einw. von Benzoylcblorid u. Phenyl- 
liydraain ; Uberf. in l'yridin u. ene/Glutaconaldehyd bzw. des«. Dianilid 

3 2597. 

C5H11ONCI Trimethyl-l^-chlor-tithylj-ammoniarahydroxyd. — 
Chlorid, B. aus Cholin u. Benzolsnlfoohlorid, pbysiolog. Wirk.; E., A. 
d. Au- u. Pt-Salx. 3 2740. 

CäHuONBr Tri methy 1 - f,8-brom-athyl|-amraonium hydroxyd. — 
Hyporehlorat. B., E., A. 3 26>C>. 

C 6 - Gruppe. 

C«Htt Benzol, B. d. ,— u. «ein. Homologg. im Erdöl 1 410; Bromier, mit 
wäßrig, unterbromig. Säure 1 €72; farbig. Addit.-Prodd. aromat. Amine 
(mit Brom u. SbCIO; Meebanismns d. — kern- Substitut. 1 699; Einw. 

von h AlCI» auf Tetrapheuyl-äthylendicblorid 1 1154, 3 2944; Einw. 

von Uhylnatrium; Uberf. in Benzoesäure 2 1938; Veras, zur Kondensat. 
von Dihalogeiiiden Hlg.|CHj], Hlg, balogeniert. Phenol&thera Hlg.[CH s |x 
.O.CeH-, u. JV-[y-Brom-propyl]-plithalimid mit — (-t- \1C) 5 1; Reakt. mit 
A r -n»-Halogenalkyl-bentamiden 3 2838; Kondensat.: mit Pheoyl-brenz- 
tr.inbensäure 3 3889: mit Aceuaphtbencbinon u. Dichlor-2.2-acenapb.the- 
non-l 3 291(5; Absorpt. von — Dampf dob. HNOa-halt. H 3 SO< 3 2981; 
Ester- u. Amidstuiren d. i-PblbaUaure-Reihe, ein Beitr. zur Frage d. 
Gloicbwertigk. d. Stellungen 2 u. 6 am — Kern 3 3474. 
CgHg Benzol-dihj drid- 1.2 (oj(/»-Hexadien-1.3), B. aus Dibrom-1.4- 
eyr/o-hexan u. Chinolin 1 1039. 

Ben zol-dibydride, B. von isomer. — bei d. katalyt. Dehydratat. d. 
Chinits 3 3384. 
CeHio Methyl-3-pentadion-2.4, B., E., A„ Mol. -Gew., Tetrabromid, 
Bis-hydrobromid 2 1")S3. 

Hexadien-2.4, Mol.-Hefrakt. u. -Dispert). 1 815. 

Benaol-tetrahydrid- 1.2.3.4 (cyc/o-Hexen), Derivv. d. — 1 1038; ka- 
talyt. B. aus cjje/e-Hexanol 3 3385; katalyt. Redukt. bei Ggw. von Cd, 
CaO u. Fe 3 3389. 
Cv.His Methyl-eyefo-pentan, B bei d. Uruck-Erhitr. ein. Zylinderols, B., 
A. 1 402 

r^cfo -Hexan; B. bei d. Druck- Erhitz, ein. Zylinderöls, E., A. 1 401; B. 

bei d. katalyt. Redukt. von Benzol-tetrabydrid o. Naphthalin-octobydrid 

in Ggw. von Cu, CuO u. Fe: E., A. 3 8J89. 

C«H,4 »-Hexan, B. bei d. Druck-Destillat, von künstl. Schmieröl, E., A. 1 

394 ; B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderöls, E., A. 1 401 ; Einw. d. 

dunkl. elektr. Entlad, auf 1- NH» 2 1873; Verh. d. o, g-Dihalogen- 

derivv. d. — geg. Basen 3 2853. — Verb, mit Di-naphthyl-2-car- 
binol, B., E., A. 3 2831. 

llcrlchta d. 1>. Chem. GonlUcbaft. J*hrg. XXXXIII. 349 
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CeHg&i Tetrachlor- 1.2.3.5-benzol, B. au« Tetrachlor- 2,3.4.6 -anilin 3 
2752. 

CeHiO) Benzochinon- 1.2, Verh. geg. Triphenylmethyl-magnesiamohlarjd 
2 1299, 1302. 
Benzochinon-1.4, Verh. geg. Metallohloride u. Phenole 1 160; Verh. 
geg. Ilypsrchlorsaure 1 182; Einw. von AminoBHareestern 1 525; B. aus 
p-Anisidin, tf-Dimetbyl/i-aBisidro n. j»-Amino-phenol; Bestimm, dch. Rc- 
dukt. zum Hydro- — u. Reoxydat. mit Jod 1 715, 723; neue Typen Ohin- 
hydron-artisr. Verbb. (aus — mono- n. -Mc-chlorimid mit Hydrochinon n. 
Benzidin) 1 798; Titrat. «her. — Lsgg. mit H.I -I- Thiosuifat I 1172: 
B. bei d. Einw. von salpetrig. Säure auf Hydrocbinou-metbyläther 2 1215; 
Einw. von Tripbenytmethyl u. Triphenylmethyl-magneBiumchlorid; Ent- 
steh, von HydrochiDon-its-tripbenylmeihyl&ther u. Räckbild. aus letzter. 
2 1298; B. von — als Ursache d. spontan. Rotfarb. d. Phenols 2 1416; 
B. aus Hydro — n. Dehydro-chinacridon 2 2209; Entsteh, von — Derivv. 
bei d. Oxydat. d. Anilins; B. aas Anilino-Ü — u. Diaailino-2.5- — imin-I 

2 2588, 2593: Addit.-Prodd. mit Diphenjl- u. Triphenylamin; Erkenn, 
d. rotviolett. Farbstoffs aus N, iV-Diphenyl bydrazin als — [phenyl-itnidj- 
1 [diphenyl-hydrazou]-4 u. B. aus letzter. 3 3262, 3267; katalyt. Redukt. 

3 339i>: Einw. auf Methyl-famino-4-phenylJ-snlfid 3 8445: volametr. Be- 
stimm, mit TiCla 3 84 "iG; Einw. von Hydropersulfid a. Schwefelwasser- 
stoff; Uberf. in u. Rückbild, aus Bis twomum-iiydrotrisulfid n. Tris- 

chiühydron-oicowtfm-hydrosulfid 3 3599: Konstitut, d. chinhydron-artig. 
Verbb.; Addit.-Prodd. mit 1- n. 2-wert'ig. Phenolen; Verlauf d. Einw. d. 
Anilins 3 3604, 8610. 

CeHtOs Furan-dicarbonsauro-2.5 (Dehydro-schloimsaure), B. aus 
Oxymethyl 5-furfurol 2 2361. 

CeHtOi Ä thylen-tetracarbonsäure (Dicarbin-tetracarbonsänre). 
— Tetraäthylester, B. aus Dibrom-malonester u. NaJ, E. 2 1530, 
1532; B. bei d. Kondensat, von Na* -Äthan ci,n,,9,,?-tetracarbooBäaree8ter 
mit a,f?-Dibrom-bernsteinsäureester, E. 3 2621. 

CeHülfs Triazo-benzol (Phenylazid, Diazohenzol-imid), Anlager.au 
Aoetylen u.Benzoyl-essigester; Verh. geg. Zimtsaareester, Blausaure u.Cyan 
2 2219; Kondensat, mit Acetaldehyd- u. Ulyoxylsaore-phenylhydrazon 3 
2901; B. bei d. Einw. von Benzoldiazoniurachlorid auf N, /V-Diacetyl- 
bydrazin 3 290S. 
Pyrazo-l.2.7-pyridin, Definit. ; B., B., A. von Derivv. 3 8401. 

CeHsCl Chlor-benzol, Kondensat, mit Dichlor-2 2-acenaphtlionon 3 291!). 

CsHsBr Brom-benzol, B. ans Benzol u. HBrO 1 672; Kondensat, mit 
Acet-/>-anisidid 1 708; Einw. d. Mg- Verb, auf a,a'-Dibrom-dimethylather 
1 943; Einw. von r- Na auf o-Broni-pheretol 2 2182. 

CeHiJ Jod-benzol, B. bei d. Einw. von Na-Hyperoxyd auf Phenyljodid- 
chlorid 3 2750 Anm. 3. 

CsHsO Ozy-bcnzol (Phenol), B., E., A. von Verbb. mit Dimethyl- 
violursäure u. ihr. Salzen; hypsochrome Wirk. 1 47, 58; vgl. auch 1 S5: 
B., E, A. von Verbb. mit p-Bromphenyl-oximino-oxazolon-Salzen 1 69; 
Darst. von Cumaranon-S; Verh. d. Acelats u. Chlor-acet&ts geg. AlCIa 



ffentatliWffferttr. 3855 611. 

1 214; Bromier. mit wäßrig. HBrO 1 674; Sulfonsauren d. — . IV. Mit- 
tel!.: Umwand), phenol-sulfonsaur. Salze beim Erhitz.; B. von — u. —- 
disolfonsfture-2.4; Ursache d. spontan. Rotfärb. d. — 2 1413; B. bei d. 
Biaw. von Äthylnatrium auf Phenetol u. Anisol 2 1932, 1938; Unisetz, 
d. Na-Verb. mit Ätbylendibromid u. -dichlorid; Reaktt. d. — -/j-brom- 
äthyl-athers; B. von Na-Phenolat ans Phenyl-/?-bronj&thyl-äther 2 2175, 
2182; Kondensat, mit Diphenylen-glykoJsaure 2 2497: ß. bei d. Einw. 
von HNOj auf Methyl-3-benzolaxo-4-oxy-5-t-oxazol 3 2662; Bild, von 
Molekularverbb. mit Aceton u. oye/o-Hexanon ; B, E., A. d. Verbb. 
2C 6 H 5 .OH,CH s .CO.CH I u. C 5 H s .OH,U«H 8 0; Überr. der«, in Kon den- 
sat.-Prodd. 3 2808, 2819; B. bei d. Cellulose-Dcstillat.: E., A. d. Ben- 
zoate; Entsteh, von Schwefel-Farbstoffen aus — bzw. Phenochinon 3 
2!>22; Vergleich d. Sulfanilids mit — 3 821)6: Konstitut, d. Chinhydrono 
u. Phcnochiooue ; Verb, mit Benzocbinon-1.4 u. Brenzcatechin 3 3603. 

GiHr.0? Oxy-2-pbenol (Brenzcatechin), Unfähigfe. zur Komplexbild, 
mit Sohwermetallsiilzen ] 1062: Farbenrealtt. mit Oxymethvl-5-furfurol 2 
23'J6: Kondensat, mit Aceton; B. E. d. Verb. C B H«(OB),,CH3.CO.CHa 
u. ITberf. ders. in ein Kondensat.-Prod. C10H14O4 3 2810, 28J6: Chin- 
hydron- artig. Verbb. d. — : Verb, mit Beozochinon-1.4 u. Phenol 
3 3604. 
Oxy-.'j-phenol (Resoroin), Verb, von Salzen d. »Aminoguanidin-diazo- 
liydroxvds«, Diazobenzols u d. Uiazobenzol-sulfonsaure geg. — Schwefel- 
säure 1 686: Derivv. d. — ; Einw. von Benzoylcblorid auf d. — dimethyl- 
iliher: Derivv. d. Benzoyl-4 — 2 1205: Farben-Reakt. mit Uxymethyl-5- 
furfurol 2 2355, 2396; Kondensat, mit Aceton; B., E., A. d. Verb. 
C B H 4 (OH) a , 2 CHs.CO.Cfl, n. ITberf. ders. in ein Kondensat.-Prod. 
CuHuO» 3 2810, 2814; Kondensat, mit Acenapbthenchinon 3 2021. 
<~>xv-4-phenol (Hydrochinon), Beschleunig. Wirk, von Metallealzen auf 
d. Oxydat. d. — dch. Fermente 1 368; B. hui d. Einw. von Aminosaure- 
<-slern auf p-Benzochinon 1 b'2b; Chinon- Bestimm, dch. Kedukt. zu — u. 
Rpoxydat. mit Jod 1 715; vgl. dazu 1 1171: Chinhydron-artig. Verbb. mit 
p-Benzochinon-chlorimid u. -bis-chlorimid 1 799; Verh. geg. Hyperchlor- 
same 1 1086; B. ans d. Bia-triphcnylmethyl-ätber 2 130:»; Titrat. d. 
d. Debydro-chinacridons mit — ; B. von Benzocliinon 2 2210: Kondensat. 
mit Aceton; B. d. Verb. C«H 4 tOH)3, CHj.CO.CU, u. überf. ders. in ein 
Kondensat.- Prod.; B., E., A. d. Verb. 3 CgHjCOH&HCl 3 2810, 2817; 
katalyt» Kednkt zu Chinit 3 8384: B. bei d. Itatalyt. Kedukt. d. Benzo- 
chinons-t.4 3 3398; Nitrier, von — di-<"-butyl&ther 3 3459: Darst. von 
Nitranilsaure aus — 3 3468; B. aus Bis-bonzochinon-I.4-<wom'«)n-hydro- 
persulftd; Mol.- Verb, mit Benzoohinon n. H»S u. Rückbild, aus & Tris- 
chinhydrono*omt«B-hydro8uHid 3 3G02. 

C«H«0g D"ioxy-2.8-phenol(Pyrogallol), Beschleunig. Wirk. von Metatlealzen 
auf d. Oxydat. d. — dch. Phenolasen i 368; Bestimm, d. oxydier. Wirk, 
d. Kartoffel- Peroxydase auf — 2 1324; Einw. d. Oxydate aus Hedera 
helix 2 1327; Verh. geg. Kyporehlorsaure 1 1086; Grünfftrb. mit FeCU 
bei Gerbstoffen d. — Reibe 2 1268 Anm. 3: Kondensat mit \ceton; 
B., E. d. Verb. CnHa(OH)s. 3CH 3 .CO.CH a u. Überf. ders. in ein Kon- 

. , densat.-Prod. 3 2811, 281«. 

249* 
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Dioxy-3.i-phenol (Phloroglucin), Ein«, von HNO* aaf — dioarbon- 

saureester 2 1289; Bestimm, d. Oxymethyl-ö-fiirfarols mit — 2 2856. 
[Oxy-metb,yl]-5-furan-aldehyd-2, — alsUrsaehe d. Farbenreaktt. einig. 
Hexosen; Nachweis mittels Keaorcin + HCl; Darst, Konstitut., Hestimm. 
mit Phloroglocin n. als p-Nitrophenylhydrazon; Spalt.; Auftreten als 
ZwisehoDprod. bei d. B. von L&vulinsäurc aus Starke u Glykose; Farben- 
Keaktt. niitOxy-hydrocainon-methylenäthor, /?-Nnphlliol, Aceton, Diplionyl- 
amin u. Anilin: — als Ursache d. Liebermannschen Renkt, gewiss. Ei- 
weißkörper; Entsteh, ans Cliitobo; Oxydat., Einw. von HBr 2 2355: 
— n. seine Boziebh. zur Celluloso; Gescbichtl , li. aus Cellolose, Darst. 
aus [Brom metbylj 5-furfurol; Farbenreaktt. ; Identih'zior als Semioxamazon, 
l'berf. in eine i-om. Verb.; Vork in tl. Cicborio n. im geröstet. Kaffpe: 
Spalt, unt. B. von Furfurol; Einw. von Phenyllivdreuin 2 2391: M. bei 
d. Destillat, von Cellalof><>; Isolier, als Semioxamazon 2 2404; Geschieht!., 
Idcnt. d. Dali- Kiermayerschen »Methyl-.j-oxj 3-furfuroh.« mit — 3 
27U5. 
Methyl-5-oxy-3-furan-aldchyd-2 (von Düll - Kiormayer), Ident. 

mit [Oxymetbj]]-5-fnrfurol 3 2?9,). 
JIethyl-2-oxy-3-pyron- 1.4 (Multol), B. bei tl. Destillat. \<m Celluloso 
u. Starke, E., A., li. von Jodoform aus — : Benzoylderiv. u. Ca-Sal/ 2 2402. 
Verb. CoH«03, B. ans Oxymethyl-.Wurfnrol, E., A , Pbenylhydiazon. Semi- 
oxamazon 2 23!i5, 2404. 
C* Hb 0,i [Oxy -motbyl] 5-furan-carbonsnnre-2 («'-Methylol-brenx- 
schleim saure), ß. aus Methylol-5-furfurol b/.w. (Jliilosp ii Cbitonsaure, 
Acetylier. 2 2360; Ident. d. Melhyl-oxy-bronzschleimsaiiro v<»m Schmp. 148«' 
mit — 2 2301, 3 279G. 
Methyl-5-oxy-3-furan-earbonsaure-2, Ident. d. » — « aus d. Düll- 
Kiermayerkohrn »Mrtliyl-5-oxy-3-furfurol« mit Oxymetbyl-6 brenx- 
schteimsaure 2 28GI, 3 2796. 
a- Aooto-^-oxo-y-butyrolacton (Acoto-.'i- tetrongfture), Verh. geg. 
Keton-Reagenzien 1 I0G5. 
CaHgOs «-Propen-a,/9,y-lriearbon»äare ( \coni teaure). — Tri- 
metbylcster, Kondensat, mit Diazoessigsimre-niethylester l 10!>9, 1 103; 
Verb. d. — n. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3125. 
</Yrff»-Trimetliylen-triearbonsSaro-1.2.3. — Trimethylester, B. 
ans »Ki/uiut. Azin - borosteinsiiureoäter« ([Pyrarol -dihydrid-4.5]-trioarbon- 
s&ureester- 1.2.8), E., A. 1 1114, 1121. — Triäthylester, B. ans 
| Pyrazol - di hycl rid - 4 5]-tri<"arbonsanre-triathylefter ti. sog. «ywm. Azin- 
bornsteinsfiureeiter, E , A. 1 1124. 
CüHaOs \than-«,n,/?.,;-tetraearbonsaure. —Tetraäthylester, Darst. 
aus Brom-iriaJonester u. NhJ in Aceton, E. 2 l.*»30, 1582; B, E , A. d. 
Naj-Verb.; Kondensat, mit «,/?-Dibrom- u. iri,/9-Dibrom-bern8teinsaure- 
estcr 3 26 19. 
CgHbITü Bonzochinon- 1.4-diimid, B. aus p-Phenylendiamin o. Debydro- 
chinacridon 2 8210: Konstitat. d. Chinhydron-artig. Derivv. d. — 3 3603. 
— Hyperrblorat, B. E. 1 180. 
CaHsN* Methyl-5-[triazo-1.2-pyridazin-4.9], B., E., A., PikratS 1982. 
Methyl-2-[triazo-1.3-pyrimldin-4.8], B., E., A. von Derivv. 1 875. 
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CeHeft Pbenyl-mercaptan (Thio -pbenol), B. aus «-Phenylsulfoxy- 
propionsäure, n-Acetoxy-jS-pbenyl-thiogrykolBaureester, Phenyl - benzyl- 
sulfoxyd u, [Acctoxy.methyl]-phoDyl-6nlfid : Benzoylier. d. Na-Salz.; Einw. 
auf n-Brom-propiotitäure 2 140], 140C, 1409, 1412: B. aus Diphouyl- 
diaulfid u. -trisulfid 2 1875; Konstitut, d. Verb, mit Benzocbinon- 1.4 
3 3G08. 

CsHüSj Mercapto-3-phenylmercaptan (Dithio-resorcin), B. bei d. 
elektrolyt. Rodukt. von Benzol disulfuehlorid-l.3 3 8035. 

CbHtN Piienylamia (Anilin), B. aus Bis-fbenzoluzo-acetessigesterj-malo- 
nyldiliydrazid 1 240: Einw. auf Morner-IIamin u. Acethamin 1 370; 
lsomerio d.Anile aus p HomoBalicylaldehyd u. — ; Bemerkk. zu MittBill. 
von Manchot n. Purlon»?, B. 42, 3030, 4383 [1909] 1 402; Erwider. 
3 3359; B. aus rf- Unionen-«- n. -/J-nitrolanilid 1 521; Kondensat, mit 
Brnzopbenon 1 564; Einw. von wäßrig, unterbromig. Saure 1 074; Einw. 
auf l>io.\y-9.IO-pUeuanthren I 788; Einw. auf p-Tolyl- u. m-Brom-p-toljl- 
TrioLlormethyl-SuIfid 1 845; B. aus p-Amiuophenyl-arsenoxyd 1 923; 
Einw. auf Totraphi'uyl-ttthylendicMorid 1 HCl; Einw. von Hyperphos- 
phorsäuro u. Hyperschwefelsäurt'anhydrid 1 11G9; B. bei d. Einw. von 
Hydrazin auf Pbenyl 3-l»>nzoylenli«msloff 2 1236; Einw. auf Phenacyliden- 
ruetbylendimercaptan 2 1257; Einw. auf Indigo (Bemerkk. tu ein. Mitteil, 
von Knoebt) 2 1317; B. ans Amlino-3-indoxvl 2 1378, 1383; thermo- 
cheii). Untersuchen, üb. d. Diazolier. d. — 2 1481; Anlager. von HCl 
an — u. bnbolituieri. — bei —75" 2 1S20, 1823; B. aus Indigo 
^Fritzscbo) u. ladirubin 2 1971; Kondensat, mit Nitro-2-— 2 2l8(i; 
B. ein. bei 258° sobmelz. Verb, aus Saüeylaldehyd, — u. KCN: E., A., 
Derivv. der» 2 2285: B. bei d. katalyt. Spalt, deb. Cu|>ro»alze: d. Plio- 
iiylhydrazins 2 2295; d. i'-Valor-. i-Butyr- u. ilDflntlialdehvd-pbonylby- 
drazons 2 2297 ; B. bei d. katalyt. /erb. d. Propionaldohyd-phcnylhydra- 
zons. 2 2302; Einw. auf o-Xylylun-pipeüdiniumbromid 2 2315: Farlcn- 
reakt d. Metbylol-5-furftirols u. d. Furfurols mit — 2 2359; katalyt. 
Wirk. d. ZnClj bei d. Kondensat, von Ketnnen mit — bzw. SCbHtN, 
ZnClj 2 247l>: B. bei d. Einw. von Ben/anilid-imidchlorid auf Anthra- 
nilsäiir» 2 2507; B. aus d. Einw.-Pjodd. von Alkvlinagnesiumverbb. auf 
Benzanilid-imidchloriil 2 2555'. Oxydat. d. — , Konstitut, d. Cbiuon-imius 
CisUjsNs von Börnstein u. d. Dianilmo-cliinonimids C'siHtoONs von 
Caro; Entstell, von l)iauilino-2 5-benzoehiuon-l 4 u. Anilins< liwarz bei 
d. Einw. von FuCla; Abgalt, aus Dianilmo-bydrocliinon; Einw. auf Aui- 
tino-2-bcnzochinon-1.4 2 SPÖS8; B. aus Mothyl-3-benzolazo-4-ox_v-5-pyrazol 
3 2659; Chlorier, u. Trenn, d. Prodd. 3 2747; Einw. auf a,£-Dijod- 
kexan3 2859; Einw. auf Trioxy-2.4.G-piperidin-tri9ulfit bzw.euoi-Glutaeon- 
aldehyd 3 2598; vgl. auch 3 2939; Einw. auf Bfimin; Erkenn, d. Ankydro- 
hamatorinsauve-äthylesters als Dianilino-2.5 benzocbinon- 1 4-anil-4 3 29G2; 
— Schwarz. IV. Mitteil.: Stufenweise Hedukl. 3 297G: Einw. auf Bor- 
nylcldorid (Pinen-bydrochlorid) 3 3202; Eiow. von S0 9 CJs; Uberf. in 
u. Rßckbild aus Sulfanilid 3 329B; Einw. auf d. [a-Cyan-^^-dichlor- 
JUhylenylj-carbamhisäureester 3 3317; Vergl. d. Amino-4-thioanisols mit 
— ; Eiow. auf Aryl triohlormelhyl-sulfide 3 3443; Verlauf d. Reakt. mit 
Benzocbinon- 1.4 3 8610. — Hexabromopiatineat, B., E„ A. 3 3230. 
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— Oxalat, B. aus «-Oxalyl-propio&itril-athylester, E., A. t 1832. — 
Pikrat, Schmp. 1 604. — Addit.-Prod. mit Dinitro-1.3-ohlor- 
j-benzol, B., E 2 1873. 

Methyl-2-pyridin (a-Picolin). — Hexabromoplatinoat, B., E., 

A. 3 323.'. 
?-Picoiin, B., E , A. d. p-Broiuphenyl-oximino-oxazolon-Salzes 1 74. 
CeHgO Oxo-l-[bcnzol-totrahydrid-l. 2.3.4] (cgcto- Hexen-2-on - 1), 

Eiow. von Alkylmagnesiumverbb. auf Derivv. d. — , Uberf. in mehrfach 

unges&tt. Kohlenwasserstoffe mit setitia/vl. Doppelbindd. 3 3077 , Einw. 

von o-Brom-fstts&ureestern auf Derivv. d. — 3 3094 
CftHsOg «, ; -Pentadien-a-carbonsäure (Sorbinsäure, Hexaihen- 

2.4-säure-l), Eiow. von NHj.OH anf — u. ihr. Methylestcr; B., E., 

A. d. Iotzter. 3 26GB, '2670. 
CtjHsOa a-Athyliden-;?-oxo-butters&ure. — \thylaatur («-\thj- 

liden-acetossigaster), Mol.-Refrakt. n. -Dispers. 1 819. 
CcHsOij Propan-«, ß, y-tricarbonsäure (Tricarballylhfiure) , Verb. 

beim Schmelz. 3 31 '25. 
CsHaNs Amino-2-anilin (o-Phenylendiamin), Kondensat, mit J'iattro- 

4.5(?)-brom-3-phenauthrencbinon 1 435; B. aut> Oxbenzimidazol 3 3022. 

— Hexabromoplatineat, B., &., A. 3 3233. 

\ mino-3-aniltn (m-Phenylendiamin), Kuppel, mit Salzen d. »Amino- 
guanidin-diazohydroxydb« 1 686; vgl. auch 1 1039. — Hexabromo- 
platineut, B., E., A. 3 3233. 

Aini no-4-anilin (p-Pheny londiamin), Konstitut, d. Chiuhydron-artig. 
Derivv. d. — 3 3603. — Hexabromplatineat, B.,E, A. 3 3233. — 
Verb, mit ZnCl», B., E., A,, Kondensat, mit Benxophenou u. Fluorenon 
2 2479. 

Phenyl-hydrazin, Verb. d. u- u. p-chiuoid. Farbstoffe geg. — ; Einw. 
auf Methylenblau u. -grün 1 198; Einw. auf Bis-[benzolazo-acetessigester|- 
fmesoxalyl-phenylhydrazonj-dibydrazid 1 238; Einw. auf Bis-|»'-nitr08O-acet- 
essigesterj-malonyldihydrazid , i-Nitroso-aoetessigsäure-t-Nitroso-malon- 
bäure-hydrazid u Meth;l-3-('-nitroso-t-pyrazolon-5 1 552, 563; Einw.: auf 
Arsanils&ure 1 920; auf n-Aceto- u. a - \a -Amino-athylidenj-tetrons&ure 

1 1065; auf Dehydracuttfiare 1 1071, 1075; auf Tetraphenyl-athylendi- 
chlond I 1159; Darst.-Methode für «-benzoyliert. — 2 2223; vgl. dazu 2 
25!»5; katalyt. Spalt, dch. Cuprosalze; B., E, A. d. Verb. 2C 8 H»N a , CuJ 

2 2295: Einw. auf Trioxy-2.4.6-plperidin-trisulfit; B. von — -iV-sulfons&nre 
u. Aoilino-l-trioxf-2.4.6-piperidin-trisulfit 3 2598; Redukt. von Anilin- 
Schwarz, sowie Chinonen u. Azokörpern mit — bzw. — carbainatj 2976; 
Einw. auf Benzanilid-imidchlorid 3 3001. — Verb, mit Trinitro- 
1.8.5-benzol, B., E., A., Spalt. 2 1766. 

GjHgN D im et byl-,2.4-pyrrol, Azofarbstoffe d. — u. Hamopyrrol«; 

Darat. 1 260; vgl. aueh 1 259. 
CHuBr Brom -A-cyelo- hexen- 1, Darst. aus Dibrom-1.4-cyc/o-hexan, E., 

A., Dibromid, Uberf. in Tetrahydro-^'-benzoesfiure u. -benzaldehyd 1 

1039. 
CsHgBri Tribrom-1.8.4-cyefo-hexan, B. ans Brom-4-oyc/o-hexen-l, E., 

A. 1 1089. 
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CsHidO a-Methyl-/8-athyl-acrolein (Metbyl-2-penten-2-al-l), 

Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 815; Einw tod Grignard-Lsgg. ; Darst. 

von ungesfitt. Alkoholen n. Diolefinen 2 2330 
eyc/o-Hexen-3-ol-l (^ 3 -Phenol-tetrahydrid), B. bei d. katalyfc. De- 

bydratat. d. Cbinits, E., A. 3 3384. 
Methyl-[/9-metbo-n-propenyl]-keton (Mesityloxyd, Methyl-2- 

ponten-2-on-4), Verb. geg. d. Lieht 2 1349: B. ans Aceton beiG-gw. 

von Metaphosphors&urß-äthyiester 2 1860; katalyt. Redakt. 3 3395. 
Oxo-{benzol-hexahydrid] (c(/t7e-Hexanon), Kondensat, mit Bis- 

[hydrazino-4-phenylJ-methan 2 28.16; Kondensat, mit Phenol u. «Naph- 

thol; Nachweis ein. Verb. C 6 H 5 .OH, C«H, U 3 2811. 
CiiHioOs n,o-Bi8-acetyl-äthan (y-Methyl-aeetylaceton, Slethyl-3- 

pontandion-2.4), Kondensat.: mit Melhyl-3-amino-5-triazoJ-1.2 4 1 377; 

mit Methyl-3-pbenyl-l-araino-5-pyrazol 3 3407. 
«,i#-Bis-acetyl-fi,than (Aretonyl-aceton, Hexandion -2.5), Kondensat 

mit Bis-[n-methylhydrazino-4-pbenyI]-methan 2 1496. 
CaHioOs ß- ^thoxy-crotonsäure. — \thylester, Spektroohera. Verb., 

Mol.-Refrakt. 3 3049, 3065, 3366. 
a- \thyl-^-oxo-/»-buttorsäurc. — Kthylester («-Athyl-acctessig- 

ester), Kondensat, mit Methyl-2-amino-j-tnazol-l 2.4 1 379; spektrochem. 

Verb., Salzbild 3 3074, 3386: Kondensat, mit Methyl-3-phenyl-l-amino- 

5-pyrazol 3 34 11. 
«, a- Di mothyl-,;-oxo-« -buttersäure. — Athyle8ter(«,«-Dimethyl- 

aceteasigeater), Speklrochom. Verb., Mol.-Refrakt 3 3056, 3064, 3366. 
Acetossigoster b. CiHe03, /9-Oxo-n-buttersäure, Uhyleater d. — . 
/i-Methyl-a-oxo-n-valeri an säure (Metbyl-äthyl-brenzlrauben- 

säure), B. aus d. ,tf-Cyan-Denr. ; E., A. d. Phenylhydrazons 2 1835. 
CoHioOj Di-«, a-[aoetyl-oxy]-fithan ( \tby liden-glykol-diacet» t), 

B. aus Pataldel.yd ■+• Aeotanbydrid, E., A. 3 3293. 
Oxalester s. C^HsOi, Oxalsjure, Diätbylester d. — . 
CH10O5 Di-[« (formyl-oxy)-6thyl|-äther( \thyliden-oxyformiat), 

Gärverss. mit — 2 1782, 1795. 
[Oxy-methylJ-j-dioxy-3.4-[furan-tetrahydrid]-aldehyd-2 (Chi- 

tose), B. von Oxymethjl-5-furfurol ans — , Oxydat. 2 2360. 
Rhodeonsäure-lacton, Oxydat. 1 472. 
dHioOs rf-Allonsäure-lacton, B., E, A., Redukt. 3 3146 
d-Altronsäure-lacton, B., E, Redukt. 3 3143. 
[Ojcy-methyl]-5-dioxy - 3.4- [für an -tetrabydrid]- carbonsäure- 2 

(Chitonsäuro), B. aus Oxymethyl-5-furfurol bzw. Chiloso u. Hexosen, 

Oxydat. 2 2360. 
CaHiaOs Schleimsäure, B. aus d. Spalt.-Prodd. d. Convolvulins bzw. d. 

Convolvulmtlure u. d. Blausäure- Additionsprod. d. Rhamnoso, E. 1 476, 

480; B. ans Stachyose u. Lupoose 2 2231. 
Taloschleimsfiura, B. aus. rf-Altronsäure, E , A. 3 3145. 
Zuckerslure, B.: aus a-Rhodeo-hexonsäure 1 475; aus Lupeose 2 2282. 
CeHi»V» Trimethyl-2.4.ö-imida2ol, Jodier. 2 2244, 2254. 
CeHioBrj Dibrom-1.4-rj/c/o-hexan, Einw. von K-PhtLalimid u. Cbinolin 

1 1038. 
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CcHioBn Methyl. 3-tetrabrom-1.2.3.4-peotan, B., E., A. 2 1584. 
CgHuH Capronsäureoitril (ft- Amylcyanid), Synth, aus Piperidiu, 

B. aus »-Amylbroraid, E, Ver&etf., Redakt. 3 359!). 
CeHuHt Trimethyl-1.2.3-imino-2.5-|'pyrazol-d i hydrid-2.2] { Me- 

thyl-l-imino-2.5-pyrin<0, B., K., A. von Saken 2 2115. 
CtHitCl Methyl-3-chlor-4-ponten-2, B., K., A., Abspalt. v«ju HCl 

2 1579. 
CsHisO Methyl-[a-metho-tt-propenyl]-oarbinol (Metbyl-S-penten- 

2-ol-4), B., E., Acetylderiv.; Addit. von HCl, Oxydat., Uberf. iu Metbyl 

3-pentadien-2.4 2 1579. 
Phenol- haxahydrid (eyvla- Hexanol), B„ E. d. rA-Glykosids 2 2522 

Anm. ö; katalyt. Debydratat. 3 8385. 
Vthyl-n-propyl-keton (Hexunoo-3). Einw. von Methylamin. 2 2047. 
Methyl- i'-botyl-keton (Methyl-2-pentanon-4), Verh. gpg. d. Licht 

2 1349; B. bei d katalyt. R»dukt. d. Mesityloxyds, E, A. 3 3395. 
Methyl-terfc- butyl-keton (Pinukolin, DimPthyl-2.2-butanon-8), 

Pbotoohem Vorh. 2 1349. 
CeHnOa Oxy-4-[pbenol-hoxahydrid] (Chinit, oi/e/o-Hexao-diol-1.4), 

Katalyt Bild. u. Dehydratat. 3 :t;J84. 
«-Äthyl-n-buttersäure (Diäthyl-essigsanre\ Verh. d. Sake beim 

Schmelz. 3 3126. 
«-Methyl-n- Valeriana iure (Methyl-«- pntpyl - o s h i jj saure), Verh. 

d. Salze beim Schmek. 3 3126, 
/ü-Methyl-ft-valeriaiibäare (seifc.-Butyl -essigsaure), Verh. d. Salz« 

von rf-— beim Schmek. 3 3126 
/-Methyl -n- valeriansauro (t'-Capronsäure), Verh. d. Sake beim 

Schmelz 3 3126, 3132. 
Pentan-«-carbon >&ure (n-Caprotifeänre, Iiuxansäure), Verh. d. 

Sako beim Schmelz. 3 3122, 3132: Syntb. aus Piperidio; B. d. Nitrilt. 

aus n-Amylbromid 3 351S). 
CeHiaOa trimol. Aeetaldehyd (Paraldehyd), Koiwienbat. mit Aceton 3 

3284; Einw. von Acotanbydrid 3 32i)3. 
CeHjuOi Fuoose, Bezieh h. zur Rhoditose; Konfiprurat. 1 471. 
Rhamnose, B. ans Convolvuliu bzw. Convolvulins&uro; Anlager. von HCN 

u. Uberf. in SebleimsSurc; Metbyl-pbenyl- u. jj-Brompbenyl-hydrazon, 

sowie p-BrompbeDyl-osuzon; Ji., A., Hydmt 1 47**, 4£<>; Kondensat, mit 

Bis-fm-metbyluydrazino-4-plieoyll-metban 2 1502. 
Rhodeose, Konfigurat. d. — ; Geschieht!., Beziehh. zur Fucose, Kedukt. 

ku Rhodeit, Oxydat. zu RhodeonsBure, Addit. von HCN; Oxydat. d. 

Rliodeonsaure-laetoos 1 469; B. aus Cunvolvuhn bzw. Convolvulin- 

saure: p-Bromphonyl-<is.azon 1 476, 4S2 Anm.; Blaueaure-Additioneprodd. 

1 482. 
/-Rbodfose, Glykosidsauren d. Convolvulioa u. d. Zusammensetz. d. roh. 

— ; B. aus Convolvuliu bzw. PurginsHures E., Phenyl- u. p-Bromphonyl- 

otajion 1 476. 
CeHüOe tf-Allose, B., E., Koafigurat., Einw. von Hydrazinen 3 3142,3147. 
rf- Altrose, B., E., Konfigural., Einw, von Hydrazinen, Oxydat. zu TaJo- 

sehleimsäure 3 3142. 
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Fructose (Lavuloso, Fruchtzucker), B. aus Stauhyose u. Lupeose 2 
2231; B. von Cbtymethyl-ö-furfurol aus — 2 2356; Verlauf d. Umwandl. 
in ia. Küokbild. aus d-Glykoso 11. rf- Mannose 3 2966. 

Galaktose, Kondensat, von d-~ mit Bis-[«-methylhydrazino-4-pheny]]- 
methan 2 1502: B. aus Stiebyosc u. Lnpeooö 2 2231 ; D. von Oxyme- 
thyl-5-furfurol aus — 2 2J5G: Vork in d. Efeu-Früchten 3 3G11 

Glykose (Dextrose, Traubenzucker), ß. aus Convolvulin bzw. Con- 
volvulin*aure 1 476; Fallbark. U. wss. Lsgg. doli. Aceton 1 508 Anm.; 
Abbau d. Cellulose ku — I iH.'i; Erkenn, d. »Ellagen-Gcrbffinre« als 
Diglykosid d. Luteosäure 2 1207; Treon. d. Mannose von — mittels Bif- 
j«-methylbydiazioo-4-phMiyl|-methan 2 1503; ß. von Milchsäure au» 

— bei d. a'kob. , d. Zyirase- u. Bakterien-Gar.; B. von Dioxy-aceton 
als Abbauprodd. d. — ; Verh. wäßrig. --L»gg. beim Lagern 2 1773, 
17r>l, 1784: Einw. auf Metaphosphorsäure-fuhylester 2 1859; Phospho- 
rylier.; Rückbild. aus Cn-Gljkophosphat 2 2061 ; B. aus Staehyoso u 
l.upeose 2 2231 ; Kondensat, mit Bis-[bydraziBo-4-pbenyl|-uicthan 2 2836; 
B. von OxymetbyI-5-furfurol au*. — ; Vorlauf d. B. von LB.vulins8.ure aus. 

— 2 2356: B., E, A. d. Glykol glykosids; E. d. Benzylalkoliol-, cyclo- 
Hexanol-, Geramol-, Cetylalkohol- u. Giykols&ure-glykotids 2 2522; elektr. 
LeitfaLij^k. u. Mutarotat bei Zuokern. I. Mitteil.: Verh. d. — ; Verlauf d. 
Umwandl. in ti. Küokbild. aus A Mannose u. tf-Fructooe: katalyt. Zers. 
(Ich. Pl.ittn-Sohwans; Birotat. u. elektr. Leitfahigk. 3 2UG4. 

Mannose, Kondensat, von d — mit Bis-[a-metliyl- u. [-«-ätlijlhydrazino 
4 pbenylj-metlian: Trenn, von Glykose 2 1502; B. von Oxymethyl-5- 
furfurol aus — 2 2356. Verlauf d. Umwandl. in u. Rückbild, aus rf-Gly- 
kose u. (M'VuctObP 3 2DG6. 
Sorbose, B. von Oxymotbyl-j-furfuml aus — 2 235G. 
Rhodeousäure, B, aub Hhod«>o«e, Oxydat. d. Lactons, Konfigurat. 1 
461), 472. 
CbHis07 ./-Allonsäuro, B, E.. A. d. L^otons 3 11146. 

rf-Altronsäuro, B.. E., A. d. Ca-Salz., Redukt. d. Lactons 3 3142. 
GjHisN« Hexametliylon-tetiarain (Urotropin). — Rhodanid, B., E, 
A. d. -, sowie d. Yorbindd. Cu(SCN) 3 . 2(CgHi3N 4 ,C11NS) u. Co(SCN} 3 , 
2(C6H ia N 4 ,CHNS) 2 22 18. 
CoHiaBr.. [Motbyl-3-pontadion-2 4|-)iiv-hydrobromid,B.,E,A. 21584. 
CcHigJ» a,S - Pijod -liexun (Hexiiinethylendijodid), Konstitut, d 
Hexaniethylen-imins u. Einw. d — auf Basen (Methylamin, Anilin, Di- 
wetbylamio, Pipoiidin u. n Pipccolin) 3 2853; Einw. von K a S 3 3224. 
CcHtsS Hexamethylen- sulfid, B.. E., Jodmothylat 3 3224. 
CeHi 3 N Hexylenyl-amin. Elcklrocliem. B. ein. — ans i'-Pentan + NH 3 , 
E., A. 2 1873. 
\tliyl-2-|pyrrol-tetrah> dridj, Nicht-Ident. d. Hexamcthylen-ioiins 

von v. Braun mit — 3 2854. 
Dimethjl-1 8-[pyrrol-tetrahydrid], B., E.. A , Salse, Jodäthylat 2 
2044; Darst. aus Methyl-»-propyl"keton u. Methylamin, E., A., Salze, Jod- 
äthylat 2 2046. 
' tycfo-Hexylamin (Anilin-hexahydrid), Ident von Wallachs »Hexa- 
methylen-imin« mit — 3 2854. 
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rf-Metbyl-2-piperidin (d-a-Pipeeolin), Darst, E., Schmp. von Ge- 
mischen mit d, /-«-Pipecolin 2 2875. 
/-Methyl-2-piperidin (/-«- Pipecolin); Darst., E, Schmp. von Ge- 

misehen mit d, /-«-Pipf Colin 2 2375. 
racem. Methyl-2-piperidin(</,/-«-Pipecolin), Erkenn, als flüss. Racem- 
vcrb,; Schmp. von Gemischen mit d- a. /-«-Pipecolin 2 2374; B. von — 
u. — -Derivv. aus n,5-Dijod-hexan n. Amines; E., A. d. Methyl- 1 — jod- 
mothylats, Einw. auf <t,S-Dijod-hexan 3 2653, 2858, 2S62. 
Hexanie thylen-imin, Konstitut. (1. — von v. Braun n. von Wallach: 
Einw. von <t,£-Dijod-boxan auf Besen; Einw. von PCls auf d. W-Benzoyl- 
deriv.; Uberf. in «,£-Diphenoxy-bexan; Darst. aus |£-Phenoxy-H-hexyl]- 
amin 3 2853. 
Ci,Hi«0 Methyl-[jS-metho-M-propyl|-carbinol (Metbyl-2-pentan- 
ol-4), B. bai d. katalyt. Redukt. d. Mesityloxyda, E.; Pbenyl-carbaminat 
3 3397. 
Di-n-propyläther, B. aus CjHj.MgBr u. u, a'-Dichlor-dimuthyläther 
1 048. 
CbHuOg «,« -Diätboxy -athan ( \thylidnnglykol - diäthyl atber, 
Acetal), Einw. d. duukl. olektr. Entlad. 2 1872. 
n, «,/9,/9-Tetrametbyl -a,/9-dioxy-athan (Pinakon), B., E., A. von 
Komplexverbb. mit Co Salzen 1 1052, 1060. 
CsHuOa aymm. Triniethyl-glycerin (Melhyl-3-pentan-triol-2.3.4), 

B., E., A., Tnacetylderiv 2 1580. 
CsHuOs Mannit, B. von Ameiaensäure bei d. Autoxydat. d. — 1 7G5. 
CeHuNj [Amino-methyl]-2-piperidin, Auffase. d. Base C«H| t Na aui* 
y-Brompropyl-amüi als — 3 2855. 
Bis-ftrimothylen-imin], Nicht-Ident mit d. Base CsHuNa (=|Amino- 

methyl]-2-piperidin) aus y-Brompropyl-amin 3 285J. 
Base CgHuNs laus y-Brompropyl-amin), Nicbt-ldent. mit B.Vtrimetliylen- 
imin, Auflabs, als [Amino-methyl]-2-piperidin 3 2855. 
CHuSa a„S-Bis-äthyltbio-äthan (Dithioathylenglykol-dialhyl- 
ather). — Verbb. mit PtClj, B, E., A., Konstitut.; l T berf. d. y-Verb. 
in Magnus-Salz u. in ein gelb. Isomer. 2 1201. 
C«HiiN »»-Hexylamin, Synth, aus Pipendin, B. aus n-Capronitril, B. von 
Salzen 3 3599. 
Methyl-n-amyl-amin, B., E., A. von Salzen, Verb. geg. Brom 2 

2040. 
Muthyl-[«-metho-n-butyl]-amin (Methylamino-2-pentao), B., E., 

A., Salze, Uberf. in l)imothyl-1.2-pyrrolidin 2 2045. 
Methyl-|y-metho-n-bytyl]-amin (Methyl- 2-methylamino-4-bu- 
tan), Darst., E., A. von Salzen, JV-Nitrosodariv., Uberf. in Dimethyl- 
1.3-pyrrolidin 2 2043. 
Di-»-propylamin, Einw. anf c-Xylylendibromid 2 2318; Einw. auf 
7-Phenyl-propylbromid 33218. —js'-ßromphenyl-oximino-oxasBolon- 
Salz, B., E., A. 1 73. — Dimethyl-violurat, B., E. 1 50. — Hex a- 
ohloroosmeat, B„ E., A. 3 32S8. — p-Oxy-azobenzol Salz, 
Spektrocbem. Verb. 1 109. 
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Di-i-propyl-amin, Darst. von i'-Propylamin u. — ansAoeton u. NHs, E., 

A. von Salzen 2 2032. — jp-Bromphenyl-oximino-oxazolon-8alz, 
B., E„ A. 1 78. - Dimethyi-violnrat, B., E., A. 1 50. — Hexa- 
chloroosmeat, B., E., A. 3 3237. 

. GsOgCU Tetrachlor-2.3.5.6-benzochinon-1.4 (Chloranil), Farbenre- 
akt. mit organ. Sulfiden 2 1402; Konstitat. d. Chinhydron-artig. Verbb. 
ana — 3 3608. 
Cf,CltJ Pentaohlor-jod-benzol, Darst, E, A., Verh. geg. Chlor 3 2733. 

ein— — 

CoHCLJ Tetraclilor-1.2.3.5-jo<l-4-benzol, Darst, E., A., Verh. geg. 

Chlor 3 2752. 
CriHj0 9 N 3 Dinitro-2.5-dioxy-3.6-benzouhinon-1.4 (Nitranilsaure), 

Geschichte d. — ; Darst., Redukt. 3 3457. 
CßHiNCli Pentachlor-2.3.4.ö.(>-nnilin, Darst, E., Diazottor. o. llberf. in 

Pentaclilor-jod-benzol 3 2754. 
CpHjNaBrs Tribrom-2.4.G-phenyUzid, Redakt. 3 2762; Einw. von 

NaOCjHj, Kondensat, mit Acetaldehyd- u. Glyoxylsaure-phenylhydrazon 

3 2903. 
CfiHaCla J Tricblor- 1.2.4-jod-5-ben/.ol, Darst, E, A., Uberf. in Verbb. 

mit 3-wt>rtig. Jod 3 2751. 
Trichlor-l ;{.5-jod-2-bpnzol, Darst., £ , A, Uberf in Vorbb. mit 3- 

wertig. Jod; Uberf. in d. Jodidchlorid u d. Jodot>uverb., Rückbild, aus- 

letzter. 3 2747. 
CnHaCl 6 J Trifl»]or-2.4.5-puenyljodidchlorid, B., E, A, Einw. \ot> 

NaOCl 3 2752. 
Tricblor-2.4.6-phenyljodidc}ilorid, B., E., A, Einw. von Alkali- 

hydroxyden u. -hyperoxyden, Kondensat, mit Diphenylquecksilber 3 274Ö. 
CbHsOBrj Tribrom-2.4.6-phenol, Theorie d. verschiedenfarbig. Ag- 

Salze d. — 1 543. 
CuHiO«H 3 Trinitro-1.3.5-benzol, Verh. geg. Alkoholate 2 1563: Verbb. 

d. — mit Hydrazin, Plienylhydraain u. Azobenzol, ein Beitr. zur Kenntn. 

d. Nebenvalenzen d. Nitro^ruppc 2 17C4; Bestimm, d. akt. Wasserstoffs 

in d. Verbb, mit Amiuo-4-azobenzol u. Anthranilsäure 3 3594. — Verb. 

mit Azobenzol, B., E, A., Spalt. 2 1707. — Verb, mit Hydrazin, 

B, E., A, Spalt. 2 1765. —Verb, mit Phenylhydrazin, B, E, A., 
Spalt. 2 1766. 

CgHsOrlTs Trinitro-2.4.(i-phenoI (Pikrinsäure), Mikrochem. Bestimm. 
1 31); gasvolumetr. Bestimm, d. Wasserstoffs dch. katalyt. Absorpt. mit 
Palladiumsol a. Na-Pikrat 1 244. — Th-Salz, B., E, A. 2 2068. 

CsHsNGJU Tetraohlor-2.3.4.6-anilin, Darst, E, Diazotior. u. l'berf. 
in Tetraehlor-1.2.3.5-bcnzol u. -jod-4-benzol 3 2752. 

CsHsSTsBri Dibrom-2.4-phenylazid, Redukt 3 2762. 

OsHgJVeFe Ferricyanwasserstoffsaure, Erkenn, d. »Blei-ferrieyanids« 
als Blei-ferricyannitrat; Darst, E, A, Konstitut. 2 2321. 

CeHgCljJ Dichlor- 1.3-jod-4-benzoI, Darst., E, A, Uberf. in DerivT. 
mit 3-wertig. Jod 3 2641. 

CsHsOliJ Diohlor-2.4-phenyl.jodidcblorid, B., E., A, Uberf. in Di- 
chlor- 1.8-jodow>-4-benzol 3 2642. 
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CsILOaVt Nitro-4-pbenylazid, B. aas .V-Acetyl- u. N-Benzvyl-lf- 

[mtro-4-benzolazo]-bydrazin 3 29 )S. 
GdB^OjB's ß, j -Dicy a n -a-oxo-butters&uro [Äthylen - dicyanid- 

oxalsauro). — Äthylester, Daret., E., K-Salz d. Enol-Forro; Fluo- 

rescenz u. spektrocbem. Verb., Isomerisat. d. Keto-Form 1 228. 
CsHtOiKi Dinitro-2.4-pb.enol, B. d. K-Salz. aas W-Dimetbyl-dinitro- 

2.4-anilin 2 1563; Erkenn, von Schmachtenbergs »[Nitro-4-benzolazoj- 

oxy-malonaäuro« aus Methyl-3-ben«>IaM>-4-oxy-5'pyrazol als — 3 261P. 
CeÄiOcNa Dinitro-2.4-oxy-3-pheDol (Dinitro-4.C-resoroin), Di- 

aoetyl- u. Dibeuzoyl-Deriv., Uberf. in AccUmino-4-njtro f>- a. Bifi-acet- 

amino-4.G-dioxy-1.3-beir/ol 2 2582. 
GeKiOeXTi Trinitro-2.4.G-anilin (Pikriimid), Chromoimm. A T -Alkyl- 

derivv. d. — 2 1G78; spoktrochem. Vorb. d. Aryl-— 2 1d87; Vorh geg;. 

HCl bei tief. Temp 2 1823. 
Nitro-G-oxy-3-benzoohinon-1.2-oxin)-2-diazoQiuinhydro.'«yd-J, 

B., E., Knppl. mit ß-Naphtbol 2 258<i. 
Nitrosamino-4-nitro-(i-oxy-3-beDzoeliinon-1.2-oxini-2, B., K., 

A., Umlager. in d. Diazoverb., Einw. von HCl 2 2.'»8. r >. 
CsHtOsS Dioxy-3.4-t hiopbeu-dicarbonsäuro-2 5. — Diatbylester, 

B, E. — Dimothyle-ster, B., E., A. 1 903. 
CH4NCL1 Triohlor-2.4.G-anilin, B. au» Arsauil^sLure, E. 1 .»84; Addit. 

von HCl bei —75» 2 1823: Daret., Diazotier. n. I berf. in Tridiloi - 

l.8.5-jod-2-benzol 3 2747. 
CeHiNBr3 Tribrom-2.-1.'>-anilin, B. aus Tril>roni-4.5."-isalin, E. 1 040. 
Tnbrom-2.4.(j-anilin, B. hei d. Bromiei d. Aroanilsüure 1 5ÖO; B. aus 

Anilin n. wäßrig. HBrO 1 674; B. aus [Ainino-4-phenyiarMnJ-esaigsauro 

1 926; B. aus Tribrom-2.4.6-pbenylazid 3 276»; B. bei d. Brat, von 

NaOCsüs auf Tribrom 2.4.6-phenylazid 3 2!)03. 
CsHiNjCls Benzoobinon-l.4-bis-[cblor-imid], Cliinbydron-artig. Vcrbb. 

mit Hydrochinon u. Bemzidin 1 799; Konstitut d. chinbydronartig. De- 
rivv. d. — 3 3607. 
CeHiNsBr Brom-2-phcnyla?id, B, E., A., Kedukl. 3 27ßO. 
Biom-3-phenylazid, B , E , A., ßodukt. 3 2760. 
Brom-4-phenylazid, Sdp., Redukt. 3 27GO. 
CeKiNsBri «-|Tribrom-2.4.6-phenyll-triazen, B, Zerfall 3 27G2. 
CeHtNgEe FoiTocyanwasi.prfctoffRa.uro, Mikrocbom. Bebtimm. 1 33. 

Verb, belichtet. L<sgg. d. K-Salz. geg. Stiokstofl u. Siiuersloff I 172; 

vgl. dazu I 751 n. 1 951. — Fcrnstlz (Berlinerblau), Nachweis 

kleiner Mengen Cyan bzw. Blausäure als — 2 1430, 2127. — Verb, mit 

Diathylsuifoxyd, B., E., A. 2 1407. 
CeHj&sJ Chlor-4-phenyljodidchlorid, Kinw. von Na-Hyperoxyd 3 

2750 Anm. 3. 
CuHsON Nitroso-benzol, Kondensat, mit Thionnpblbon 2 1372; Verb, in 

Potrolfitlier 2 1845 Anm. 1. 
Benzochinon-1.4-imid-l, B. als Zwischenprod. d. Oxytlat. von Amino-4- 

phenol 1 718. 
CcHjOCl Chlor-4-phenol, MoL-Refrakt, 1 97; VerL d. Salze beim 

Scbmelss. 3 3130; Konstitut, d. Verb, mit Benzochinon-1.4 3 8605. 
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CsHaOBr Brom-4-phenol, Mol.-Refrakt 1 97. 

GaHtOAs Phenyl-arsinoxyd, Derivv. 1 917. 

CgHsOglT Nitro-benzol, B. aus Anilin a. Hyperpbosphors&nre; Oxydat. 

üb Anilin-Schwarz 1 1169; spektrochem. Verh. 1 1191. 
CHtOsBr [Brom-melbyl]-5-faran-aldehyd-2, B. aas Oxymetbyl-5- 
farfarol a. Hcxosen 2 2360; Einw. von Ag-Salssen; Uberf: in Uboxy- 
u. Oxy-metbyl-furfurol 2 2392; vgl. auch 3 2795. 
CflHaOgJ Jodo-benisol, Kondensat, mit Dichlor- 1.3-jodoso-4-beniol 3 2645. 
CtsHsOsKT Nitro -2-pbenol, Mol.-Kefrakt. von — u. Nitro-2-atiisoI 1 98; 
Verh. d. Salz« beim Schmelz. 3 3130. — Verb, mit Hydrazin, B., 
K., A., Spalt. 2 17G«. 
Nitro-3-pbenol, Mol -Refrakt d — u. sein. Salze 1 99; Verh. d. 

Salze beim SohmeU. 3 3130. 
Nitro-4-phonol, Mol.-Refrakt. von — u. Nitro-4-anisol 1 98; Bestimm, 
d. akt. Wasserstoffs mit CHj.MjjJ 3 3594; Verh. d. Salze beim Schmelz. 
3 3130. - Verb, mit Hydrazin, B., E. 2 17fiß. 
Pyrroyl-2-ameisensüuri> (ä-Pyrryl-glyoxylsaure), B. aus a-n-Bu- 
tyryl-pyrrol, E., A. 1 1017. 
CtiHoOiNj [Nitro-4-phenyl|-nitrosamin, Therraochem. Untersuch, üb. 
U. u. Umlager. d. — 2 1770. 
Nitro-4-benaoldiazoniumhydroxyd , Thermochem. untersuch, üb. 
B., Isomerisat. dch. NaÜH u. Kuppel, d. — 2 1767. — Chlorid, Einw. 
auf Trioxy- 2 4.C-piperidin-trisul6t u. dess. Anihno-1-Deriv. 3 2597; 
Einw. auf Acyl-hydrazino 3 2908; Kuppel, mit Sulfanilid 3 3304. 
CeHtOtHs Dinitro-2.4-anilin, B. chrorooisomer AT-Alkylderivv. d. — 2 
1(>75; Addit. von HCl bei —75° 2 1823. 
Dinitro-2.6-anilin, Addit. von HCl bei — 7ä° 2 1823. 
Dinitro-3.4-anilin, Chromoisomer. W-Alkylderivv. d. — 2 1674. 
Dinitro-3.5-anilin, Addit. von HCl bei —75° 2 1823. 
C11H4O5H Nitro-2-dio3cy-3..)-phonol (Nitro-phloroglucin), Redukt. 

2 1247. 

CaHnNCla üichlor-2.4-anüin, Addit von HCl bei — 75°2 1823; Darst., 
E-, A„ Uberf. in Dichlor-1.3-jod-4-ben«ol 3 2G41; Chlorier. 3 2747. 
Dichlor-3..>-anilin. Addit. von HCl bei —75° 2 IS23; Darst, Chlorier. 

3 2753. 

CiHsNBr» Dibrom-2.4-anilin, B. aus a-[Dibrom 2.4-pbe»yl]-triazen 3 

2762; B. ans Tribrom-2.4.4 '-sulfanilid 3 3307. 
Dibrom-S.5-anilin, Addit. von HCl bei — 75» 2 1823. 
CsHsHjBjT] fTribrom-2.4.6-plienylj-hydrazin, B. aus iV-lTribrom- 

2,4.6- benzola7,oJ-hydrazm-.V,A? J -diearbonsäureester 3 2911. 
OtfHtNsBrt «.[Dibrom-2.4-phenyl]-triazen, B., Zerfall 3 2762. 
CeHtNtCl Methyl-5-ohlor-7-[triazo-1.2-pyridazio-4.9], B., E,A„ 

Einw. von KSH, Rednkt. 2 1979. 
CoHsHtJ Methyl-5-jod-7-ltriazo-l.2-pyridazin-4.9J, B., E., A., 

Hydrojodid 2 1980. 
CsHsClsJ Pheny ljodidchlortd, Einw. von Na-Uyperoxyd 3 2750 

Anm. 3. 
CsHjJS «fod-4-phenylmercaptau, B., E., A. 3 3450. 
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CHcOKs Nitroso-4-anilin, Addit. von HCl bei —75« 2 1833. 

Beozoldiazoniuroh ydroxyd, Thermoehem. Untersuchen, üb. d. — u. 

seine Salze; Lösungs- n. Nentrali8Rt.-W8.rnie; Kuppel, mit /?-Naphtfaol n. 

A r -Dimethyl-anilin 2 1481. — Cblorid, Einw. anf Big-acetessigoeter- 

malonyldihydr&zid 1 236; B. aus Benzolazo-acetphenylhydrazidin 3 2900; 

Einw. auf Acyl-hydrazine, Hydrazin-TV, JV' dicarbonaaureeBter u. Semicarb- 

azid 3 2907, 2914; Einw. auf Wliyl-hydnuin 3 8500. — Nitrat, B. aus 

Metbyl-3-beDzo1azo-4-oxy-5-pyrazol u. -i-oxazol, sowie aus Benzola zo- 

acetessigester, Kuppe], mit /S-Naphthol 3 2*J54, 2661; B. au« Sttlfaniliil, 

Kuppel, mit 0-Naphthol 3 3302. 
CeHsOlTi Methyl-5-oxy-7-[triazo-1.2-pyridaztn-4.9|, Daist.; B, E.. 

A. d. Na-Salz. a. Uhylätben., Benzoylier., Einw. von PCU, P H- HJ, 

Hydrazin, Phenylhydrazin, HCl u. schmelz. Alkali 2 197(i; Dissozint. 

Konbtnnte 3 3404, 3 112. 
CtBjtOMg Phenyl-magnesiumhydroxyd, Einw. von Salzen d. — • aut 

Benzoesäure-|brom-anud] 1 565; BCI„ S,Cl a , SOjCIj, SOCIj, SO(OOiH s )s, 

C 9 Hii.S0 9 .00,H» u. NC), 1 1131; auf Triphenyl-scelylcblorid n. -me- 

thylcblorid 1 1137; auf Tetraphenyl-Eiihylondtohlorid u. Phenantbren- 

chinoo 1 1154, 1160; auf w-Brom-phenotol (Grigoard); Verbesser, d. 

Darst. von o-Phonyl-phenetol 2 2177. — Bromid, Einführ, von Phenyl- 

gruppen in Ringe dch. — 3 2943. — Jodid, Synth, d. Pentaphenyl- 

äthanols aus — u. ^-Benzpinakolin 1 1145 
CaHeOS Oxy-3-phenyimereaptan (»Oxy-lhio-resorcin«), Gesobicbtl., 

Darst. aus Phenol m-solfousaurechlorid, K , A. 2 2485. 
C«ICsOiHs Nitro-2-anilin, Mol.-Rofrakt. 2 165«; Mol.-Gew. 2 1680. 

Kondensat, mit Arylaminen u. Phenolen 2 2186; Formylier.; Uberf. in 

Oxbenatmidazol u. Benzimidazolon ; Trenn, van d. p-Verb. 3 3017. 
Nitro-3-anilin, Bestimm, d. akt. Wasserstoffs in — mit CH 3 . MgJ 3 3594 
Nitro-4-anilin, Einw. anf Diehlor-4.4'-benzalacetopboBon-diehlorid 1 596; 

Mol.-Refrakt. 2 1656; MoL-Gew. 2 1680; thermoehem. Untersuchch. üb. 

Diazotier. n. Kuppel, d. — 2 1767; Chlorier. 3 2754; Trenn. Ton d. o- 

Verb. dch. Ameisensäure 3 3018. 
CeHeOsN« Benzol-bis-diazoniumbydroxj d- 1.3. — Dihy Perchlorat, 

B., E. 3 2628. 
Benzol-bis-diazoniumhydroxyd-l 4. — Dih> Perchlorat, B, E. 

3 2628. 
CtHgOjBr* [y, )/-DJmetbyl-yoÄy-n,,-;-(librom-crotonsaurol-lacton 

(Dimethyl-dibrom-tnaleid), B., E., A. 2 1273, 1278. 
C«H«0)S Bonzoohinon-o^ontum-hydroEiilfid. — IC-Salz, B., E., A. 

3 3602. 
CflHsOtH« Methyl-3-harnBaurc, Verb. geg. NaOCI 2 I99S. 

Methyl-7-harnsfi.ure, Verh. geg. NaOCl 2 1998. 
C c Ho0 3 B MetbyI-3-oxy-4-thinphen-carbona»ure-2,B., E., A. 1 905. 
CsHeO^s AmiDO-4-nitrO'G-oxy-3-phenol ( Amino-4-nitro-G-re- 

sorcin), B., E., A., Salze, Acetylier., Einw. von salpetrig. Saure 2 2583, 
Dimethyl- l.S-alloxan, Kondensat, mit N, /V'-Dimethyl-liarostoff 2 1602, 

1G04; Synth, von Apo- u. i- Apokaflein aus — u, Methyl -harnstoff; 

Darst. aus Kaffein (E. Fischer)' 2 1628 Anm., 1630. 



GeBeOiS Oxy-2-benzoI-sulfonsfture-l (Phenol-sttlfonsaure-2),TJHi- 
wandl. d. Salze beim Erhitz, in Phenol, sowio Di- u. Trisulfongäuren 
deas. 2 14 IS. 
Oxy-3-bonzol-8uliODsä,nre-l (Phenol-sulfon8&uro-3), B. bei d. Er- 
hitz. Ton K-Phenol-snlfouat-2 2 1414, 1420; Uberf. in d. Chlorid u. in 
Oxy-3-phenylmercaptan 3 2486. 
Oxy-4-benzol-eulionsäure-l (Phenol-sulfonsaure-4), B. d. K-Salz. 
ao8 K Phenol-Balfonat-2; Verb. d. Salze beim Erhitz ; B.< E., A. d. M«- 
Salz. 2 1414, 1430. 
CeHaO-iSu Benzol-disulfinsfiure- 1.3, B bei d. elektrolyt. Rednkt. von 

Benzo!-di8nlfoohlorid-1.3, Einw. von salpetrig. Säure 3 SOS 1 !. 
CsHgOsB Dioxy-2.3-bedzol-sulfonsaure-l (Brenzcatechin-o-sul- 
fonsii ure von ConBin), Erkenn, als Dioxy-3.4-benzol-»ulfon8äuro 2 2018. 
Dioxy-3.4-benzol-8ulfonsäure-l (Brenzcatechin-p-snlfonsaure), 
Ident d. »Brenzcatechio-o snlfons&nre« von Cousin mit — , Barst, aus 
Phenol-disnlfonsäuro-2.4, B., K, A. d. Ba Salz., Methylier. 2 2018. 
CeHoOeNj [Pyrazol-dihydrid-4.5]-tricarbonsaure-3.4.5. — Tri- 
athylester. Erkenn, d. »m/mm. Azin-bernsteinsäure-tetraäthylesters« als 
unrein. — , Darst., E, A., I rberf. in frrag-Trimethylen-tricarbonsäureeeter- 
1.2.3 1 111.% 1122, 1124. 
C«HoO„S) Benzol-disulfonsaure-1.3, Uberf. in Oxy-3-benjolsnlfonsaure 

u. -phenylmercaptan 2 2486. 
CeHeOiSi Ox y- 4- benzol-disulf onBäure- 1.3 (Phenol -disnlfon sfture- 
2.4), B. yon Phenol n. — beim Erhitz, von Salzen d. Phenol - sulfon- 
sanro-2; B., E., A. d. Ba-Salz. 2 1413, 1418; Uberf. in Brcnzcatechin-ji- 
sulfonpaure 2 2019. 
CäHsOinSs Oxy-2-benzol-trisulfon9äure-1.3.5 (Phenol-trieulfon- 
sfture-2.4.6), B. von Phenol u. — beim Erhitz, von Salzen d. Phennl- 
aiilfunsaure-2 : E., A. d. K-Salz. 2 1414, 1420. 
C$H«HC1 Chlor -2-anilin, Addit, von HCl bei —75" 2 1823. 

Chlor-3-anilin, Addit. von HCl bei —75° 2 1823; Chlorier. 3 2732. 
Cblor-4-anilin, Addit. von HCl bpi — 75« 2 1823. 
CsHslTBr Brom-2-anilin, Addit. von HCl bei - 7.>o 2 1823. 
Brom-3-anilin, Addit. von HCl bei —75" 2 1S23. 
Brom-4-anilin, Addit. von HCl bei — 75» 2 1823; B. aus Brom-4-phe- 
nyltriazen 3 27U1 ; B. aus Pibrom-4.i'- u. Tribrom-2.4.4'-8ulfanilid 3 330C. 
CaHsMTJ Jod-4-anilin, Addit. von HCl bei -75" 2 1823. 
CsHeNaBr «-fBrom-2-phenyl|-triazen,B.,E. d. Sn-Doppelsalz. 3 2760. 
«-[Broin-8-phenyl|-triazen, ß-, E. 3 2760. 

a-fBrom-4-phenylJ-triazen, B., E., A. d. Cuproverb.; Umwandt, in 
eine bei 3»o schmelz. Verb., Zerfall in Brom-4-anilin H- Stickstoff, Einw. 
von Bonzaldehyd 3 2761. 
CeiHaNiS Methyl-5-meicapto-7-[triazo-1.2-pyridazin-4.'J], B., E., 

A. 2 1977, laSl. 
CgHiON Amino-4-phenol, Oxydat. znBenzochinon-1.4 I 717; Kondensat, 
mit FJoorcnoa 2 2480. 
Metb.yl-pyrryl-2-keton (pe- Acetyl-pyrrol), B., Darst, E., A., Ag- 
Salz, Phonylhydrazon, Einw. von CHs.MgJ I 1014. 
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CsHtO»K« Amino-S-nitro-5-anilin, B., E., A. 2 1673. 
[Nitro-4-pbenyl]-hydraxin, Bestimm, d, Oxymethyl-5-furfurola mit — 
2 3356; Nachweis von Nitroao-2- u. Nitro-2-benzaIdehyd mit — S 3328, 
3335 Ann. 
CH7O2B Phenyl-borsaure, B. aus BC1» n. CgHj.MgBr, Leitfahigk. 

1 1131. 
Ce'BhOs'S Amino-2-dio3ty-3.. r )-phonol (Amino • plilorogtucin). — 
Hydrochlorid, B., B., A., Umwandl. in eino Verb. CuHgOsN 2 1247. 
[«-Amino-athyliden]-3-tetronsanre, Einw. von Phenytbydrann 1 

1065. 
Benzochinol-4-nitronaäure-l, B., E., A. von Derivv. 2 154». 
CsHtOsN:) fDim«tbyl-1.3-oxy-5-hydantoin-carboneäure-5]-laeti- 
mid, B., E., A. ein. ditrwt. (?) — 2 I5!>9. 
Hypokaffoin, Entsteh, ans l'ritnethyl-1.3.7b»n)sauro(glykol-4.'>) 2 1631. 
C 6 H?0 4 N Aceto-8-totronsa\ure-oxim-3', B, E., A. 1 1068. 
CeHrOiNj I>imethyl-1.3-violurs&urc, Pantochrom<> Dimcthyl- u. Di- 
phenyl-violurate; B, E., A. von Salzen, Verbb. mit Phenol: Farbe d. 
L«gg., Absorpt. -Spektren 1 45, 59, 6). 

CcHtHS Amino-2-phenylmereaptan, Einw. von Pikryh-hlorid 1 937. 
Amino-4-phenylmereaptan, 11. Mhteil.: Verh. u. Derivv. d. Methyl- 

ftthers 3 3443. 
CfiHsOB» Dimethyl-4.6-oxo-2-[pyrimidin-dihydrid-2.5| ( \cotyl- 

aceton-Larnatoff), HI. Witteil.: Kondensat, mit aromat. Aldehyden 

1 1196. 
CeHsOslTst £-|£roidazolyl-4]-propionsäure. Aufspalt, d. Ringet) beim 

— anilid 1 49i). 
CtllaOa'Ra Acoto-3-tetronsaure-hydrazQn-3', B., E., A , ßenzalderiv. 

1 1069. 

CtiHgOtK: Diamino-2.5- trioxy-3.4.6-phonol, Darst. aus NinanilsäDre, 
Isolier. (Bemerk, zu ein. Mitteil, van Honlo -1 3 3451) 

CeHsOjKi Diazoacelyl-glyr-yl-glycin — Uhylester, üarst., Einw. 
»on Hydrazin 2 2448. 

C 9 H 9 5 lTi Methyl- 7<?)-[harn B äure-glykol-4.5J. B., E., A. 2 1516. 

Cd Hb O7 Hg' rt-Oxj'-//-[acetyloxy-meroari]-äthan-«,/f-dicarbon»äure. 
Hg-Salz, Dargt., E., Salw, Verseif.. Oberf. in racem. Vpfelsänre 1 578. 

C«H»0Hs Triamino-2.4.G-pbonol, B. bei d. Redakt von Pikrinsäure mit 
Watjser&toff in Ggw. von Falladinmsol 1 244. 

CuHeOaHs ,-J-[Imidaüolyl-4l-«-amino-propion8äure (Histidin), Jo- 
dierte Abkömmll. d. ImidazoU u. — ; Analogie mit Tyrosin, Benxoylier. 

2 2-243, 2254; volumetr. N-Beatimm. im — 3 3173. 

CHstOaBT* Hydro-kaffuraanre, Geschichtl.; Erkenn, als Methyl-1-hydan- 

toin-[carbonsftarc-ö-methylamid] 2 1618. 
Methyl -1 -hydantoin- [carbonsäure-5-ruetliyl amid] , Erkenn, d. 

»Uydrokaffursfiure« als — , Meihylier. 2 M>20. 
CR9O4N [«-Oximino-äthy]]-|aoetyloxy-metbyl]-keton («-[Aeetyl- 

oxy] -diaoetyl-;'-oxim), B., E., A,, Phenylhydrazon, Verseif. 2 

1 i)59. 
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CbBsOiHi Dimethyl- I.3-oxy-5-hydantoin - [carbonsänre-5-»mid], 
B., E., A., krystallograph. Untersuch. (Kolb), \thylier., Diaoetylderiv., 
Spalt., Oxydat. 2 1595. 
Kaff ursaure, Geschieht!., Erkenn, als Methyl-l-oxy-5-bydantoin [carbon- 

saare-5-methylamid], Uberf. in Allo — , Alkylier. 2 1618, 1627. 
Methyl- 1 -oxy-5-liydan toi n-fcarbonsaure-ö-methylamid], Erkenn, 
d. »Kaffursaure« als — , Alkylier.; B. ans Apokaffein, E., Ag-Salz, Uberf. in 
Allokaffureaare 2 1620, 1627. 
GaHsVgJ Trimethyl-2,4.6-jod-l-imidazol, B., E., A. 2 224i, 2254. 
CeHioONs Trimethyl-l.2.8-oxido-2.5-[pyrazol-dihydrid-2.2] (»Me- 
thyl-1 antipyrin«), B. ans Dimelhyl-1.8-ohlor-5-pyraxol'halogenalky- 
laten-2, E., A., Hydrat 2 2109. 
CHioOsJSf» Dimethyl-3.6-dioxo-2.5-piperazin (Alanin-anhydrid), 

Verh. geg. Jod 2 2260. 
CüHioOsNi Dimethyl.4.8-[ a cotylen-diurein],Einw. vonNaOCl 2 1995. 
CeHioOjNc Diazoacetyl-glycyl-glyein-hydrazid, B., E., A., Benzal- 
deriv. ; Uberf. in Oxy-acotyl- u. [ VcetyloxyJ-acetyl-glycyl-glycin-hydrazid 
2 2147, 2452-, Einw. von HCl 2 2400. 
f(Oxy-5-triazol-l,2.3-yI-!)-acetyl]-glycin-hydrai!id, B., E., A. von 
Salzen, Benzalderiv. 2 2434. 
CeHiotfaS Methyl-(dimethyl-1.3-pyrazolyl-5l-sulfid (Dimethyl- 
1.3-methylthio 5-pyrazol), B., E., A., Salze, Oxydat. 2 2112. 
Trimethyl-1.2.3-sulfido-2.5-fpyrazol-dihydrid-2.2] (»Methyl- 1- 
[thiö- antipyrin]), B., E., A., Hydrat, Salze, Uberf. in d. Trioxyd, 
Haloganalkylate 2 2110. 
CcHn OaN |8-Amino-j'-amylen-«-cai bonsäure (/J-Amino- fsorbin- 

sBure-o./J-diliydrid], B, E., Benzoylderiv. 3 2C67, 2671. 
CHnOjCl [Ohlor-ameisensäurej-amylcster, Einw. auf Acetylsalicyl- 
säure 3 2991. 
CsHnOaBr d y-Metliyl-«-brorn-«-valeriansaure (rf-«-Brom-i'-ca- 
pronsaure), B hochsied. Prodd. bei d. Darst. aus. (/-Loucin, Uberf, in 
letzter. 2 2430; vgl 2 2437 \nm. 
CeHuOiNj Digly eyl-glyc»n. — \thylester, Darst., Diazotier. 2 2451. 
CtsHuOtN« (Oxy-acetylj-glycyl-glycin-hydrazid, B., E., A., Benzal- 

u. Acetyl-deriv. 2 2453. 

C1H13ON3 [Methyl-t-propyl-ketonj-semioarbazon, B„ E, A. 1 947. 

CoHisOgN jJ-Mothyl-a-atnino-n-valeriansaure (i-Leuoin), Polypeptide 

aas — ; Einw. von Clilor-acetylchlorid u. d-a-Brain-i-capronylcblorid anf 

l— 1 907; Synth, von Polypeptiden aus — 2 2485. 

rf- ; ,.Met!iy]-«-aniino-n- vak-ritvneäure (rf-Leucin), Uberl. in d-a- 

Brom-t-oaprons&ure 2 2430. 
/-/-MethyI-e»-aniino-n-valeriansauro(/-Leucin),Einw.anfMetaphos- 
phorxaure-aihylrster 2 1860; Polypeptide aus — ; Einw. von Chlor-acetyl- 
ohlorid 2 2429; volometr. N-Bestunm. in — 3 3173. 
OsHuOsP Phospborsäure-glykospester, B., E, A. d. Ca-Salz., Spalt., 

Verh. geg. Bete 2 2061; vgl. auch 2 1859. 
CeHuONj Methyl-[/-metho-n-botyl]-nitro8uiain, B., E., Spalt. 

2 2043. 
. Berichte d. D, C*«n. Gwllwhart. J.hrg. XXXXIli. 250 
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CeHuOS Dimetayl-1.2-[thiopheniuinhydroxy<d-tetrahydrid], B., E., 

A. von Sahen 3 3223. 
Methyl-pentamethylen-solfoniumhydroxyd (Pentamethylensul- 

fid-/Sf-methylhydroxyd), B., E., A. tob Salzen, Verh. bei d. Destillat. 

1 618. 
Ca Hu Oj Hg «, e-Diamino-capronsäure (Lysin), Volumetr. N-Beetimm. 

in d. — 3 3173. 
CeHuOsNt a-Amino- J-guanidino-n-valeriansanre {<£,/- Ar ginin), 

Synth, d. — u. d. ieomer. J-Amino-a-guanidino-valeriansaure; B., E. d. 

Benzoylderir., Sähe 1 643, 648; volametr. N-Bestimra. in d. — 3 3173. 
£-Amino-a-guanidino-»-valeriansaur6, Synth, d. rf,/-Arginins n. d. 

isomer. — 1 643. 
Hydrazin-.N.tf'-di-lcarbonsaore-athylamid], B., B., A. 2 2470. 
CaHuHBr £-Brom-n-hexylamin, Darst, Überf. in Hexamethylen-imin 

3 2855. 
CeHitOtXT /8-Amino-«,«-diathoxy-athan ([Amino-acetaldehyd]-di- 

athylacetal), Einw. von Cblor-acetylchlorid I 638, 2 1758. 
CeHisOjBa Tria-a,a,y- hydroxylamino-9~hexeDylalkohol (/*-Hy- 

droxylamino-hydrosorbinsäure-hydroxamoxim-hydrat), B., E. 

3 2670. 
C«Hi7 0sW Tri metbyl-fjff-oxy-w-propyij-ammoniumhydroxyd. — 

Chlorid (/S-Homocholin), Unterscheid, d. Pt-Salz. tob d. isomer. 

Homooholin-, sowie vom Neorin- n. Cholin-Pt-Salz 3 2788. 
Trimethyl-fy-oxy-n-propyl] - ammoniumhydroxyd. — Chlorid 

(y-Homocholin), Unterscheid, d. Pt-Salz. von d. isomer. Homocholin-, 

sowie vom Nearin- n. Cbolin-Pt-Salz 3 2738. 

6 IV _ 

CsHjOClaJ Triehlor-].2.4-jodoso-5-benzol, B., E., A. 3 2752. 
Trich)or-1.3.5-jodoso-2-benzo), B., E., A., Salze, Umwandl. in Tri- 

chlor-1.3 5-jod-2-benzol 3 2748. 
GsHjOjClsJ Trichlor-1.2.4-jodo-5-benzol, B., E„ A. 3 2752. 

TricbIor-1.3.5-jodo-2-benzol, Veras, zur Darst. 3 2750. 
OsHiOsNsCl Trinitro-1.3.5-ohlor-2-benzol (Pikrylchlorid), Kon- 
densat, mit Tbioealicylsaure 1 594; Einw. auf Amino-2-thiophenol u. 

Mothyi-5-bia-benzoylamino-2.4-thiophenol 1 5)27. — Verb, mit Diphe- 

nylamio, B., E. 2 1678. — Verb, mit Methyl-«-naphthyl-amin, 

B., E., A., Umwandl. in AT-Methyl-pikryl-n-naphthylamin 2 1560. 
CsflilTCisBrs Trichlor-8.5-tribrom-2.4.6-aniIin, Addit. von HCl bei 

-75° 2 1823. 
CsHsOHgBrg Tribrom-2.4.6-benzoldiazoniamhydroxyd. — Chlorid, 

Eiuw. auf Hydrann-iViiV'-dicarbonsaureester 3 2910. 
CsHsOCUJ Dichlor- 1.3-jodoao-2-benzol, Konstitat. 3 2756. , 

Diahlor-1.3-jodoso-4-benzol, B., E., A., Verss. zur Darst. tob Sahen, 

Kondensat, mit Dichlor- ].3-jodo-4-benzol, Jodo-2-tolnol n. Jodo-benzol; 

Einw. von B4SO4 3 2642. 
CeHjOBrjJ Dibrom-1.3-jodoao-2-bensol, Konstitnt. 3 2756. 
CflHaOuNCla Nitro-l-diehlor-2.5-benjsol, Kondensat mit Tbiosalio*!- 

s&nr* 1 -595. 
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CsHsO*Cl*J Dichlor-1.3-jodo-4-benzol, B., E., A„ Kondensat, mit Di- 
chlor- i.3-jodoso-4-benzol 3 3643. 
CslttOjViCl Dinitro-1.2-chlor-4-benzol, Kondensat, mit Thiosalicyl- 

sauro 1 595. 
Dinitro-1.3-chlor-4 benzol, Kondensat mit Tbiosalicyls&ure 1 592; 

Einw. auf Amino-J- u. -2-anthrachinon 2 1731; Einw. auf Methylamino- 

2-benzoesanre 3 8538. 
Dinitro-I.8-chlor-5-benzol. — Verb, mit Anilin, B., E. 2 1673. 
CHsOitfsJ Dinitro-1.3-jod-2-benzo], Konstitut. 3 2756. 
C«H»OfiN»Cl Nitro-6-oxy-3-ehlor-4-benzocbinon-1.2-oxim-2, B., 

E., A., Hydrooblorid 2 2587. 
CoHiONOl Benzocbinon-1.4-[chloi-iraid]-l, Chinhydron-artig. Verb. 

mit Hydroohinon 1 799. 
CeHiOHJ Nitroso-l-jod-4-benzol, Verss. znr Polymerisat. ; Sublimat. 

2 1846. 
CHiOCIJ Chlor-l-jodoso-4-benzol,B. aus Chlor-4-phenyljodidchlorid 

u. Na-Hyperoxyd 3 2750 Anm. 3. 
Ce&OsHTsClg Nitro-2-dtehlor-4.6-anilin, Addit. von HCl bei —75» 

2 1823. 
Nitro-4-dichlor-2.6-anilin, Addit von HCl bei — 7 j» 2 1823; Darst., 

Uberf. in Dichlor-3.5-anilin 3 2754. 
CeHtOs&Bi-i Nitro-2-dibrom-4.6-anilin, Addit. von HCl bei — 75° 

2 1823. 
Nitro-4-dibrom-2.6-anilin, Addit. von HCl bei —75° 2 1823. 
C«Hi0 2 C1jJ (Triehlor-2.4.6-pbenyl]-jodiniumdihydroxyd, B., E., 

A. von Salzen 3 2749. 
OeHiOsNsS a-Cyan-z-rbodan-^-oxy-crotonsäure. — Itbylester, 

B., E., A., Verseif., Uberf. in Tmino-2-oxo-4-ftbiopben-tetrahydrid]-carbon- 

saureester 3 2 1945, 1955. 
CsH»0 4 N,Br Dinitro-2.4-brom-ß-anilin, Addit. von HCl bei —75° 

2 1823. 

Dinitro-2.6-brom-4-anilin, Addit. von HCl bei —75° 2 1823. 
C«HtO«Cl»&g Ben7.ol-di-[snlfonslaTe-chloTid]-].4, Elektrolyt. Redukt. 

3 3035. 

CsHsONS iV-Tbionyl-anilin, Einw. anf Mercaptane; Sdp. 1 226; Oxydat. 

3 3299 Anm. 
CeHftOiHS Af-Sulfnryl-anilin (Phenyl-solfimid), B. bei d. Zersetz. 

von Snlfanilid, Veras, zur Darst. 3 3299. 
Nitro-4-phenylmercaptan, B., E. 3 3444 Anm. 3. 
CeHtOjCIS Benzol-[sulfonsaiire-chlorid], Einw. auf Cbolinohlorid u. 

Trimethylamin 3 2740. 
CsHtOa&B Oiy-3-benzol-fsulfonsaure-l-ehlorid], B., E„ A., Redakt. 

2 2486. 
CeHsOtVS Nitro-2-benzol-sulfone&nre-l, Darst, Überf. in d. Chlorid 

it. Anilid 3 2700. 
CeHeONAa [Amino-4-phenyl]-aTsenoxyd, Redakt-Prodd. d. Arsanil- 

sänre u. ihr. Derivv. I. Mitteil.: Üb. — ; Bildd., E., A., Oxydat, Di- 

azotier.; Vergt. d. Azofarbstoffe aus R-Salz n. diazotiert. — , Areanilsäure 
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u. Snlfauileaure; Verb, mit /9-N&pbthochinon-sulfonsfture: Spalt, dou. Hol 
u. Überf. in Tri8-[amino-4-pbenyl]-arsin: Einw. von Chlor-etsigsture u. 
Alkylhaloiden 1 917. 
CgIi*OiH«Su-Gyan-^oxy-y-[carbainino-tbio]-crotqnsiLura. — \thyl- 
eitar, B., E., A., Verseif. 8 1956. 
Banzoldiazoniumbydroxyd-8u2fons&urä-4 (Diazo-sulfanilsiiure), 
Kuppel, mit Hydrochioon-methyläther 2 121G: thermochem. Untereuchch. 
üb. B. u. Kuppel, d. — 2 1489; Eraw. auf Aeetyl-hydrazin 3 2912. 
CeHsOsNaS Amino-2-nitro-5-banzoJ-Bulfous»ure-l (Nitro-4-aoili n- 
BulfonBänre-2), B. ans Sulfanilid 3 3306. 
Amino-4-nitro-3-bonzol-8oHon8äure-l (Nitro-2-anilin-vulfori- 
8&ure-4), B. aus Sulfanilid, E., A. d. Na-Salz. 3 3306. 
C.HtChUaCl [Uethyl-3-chlor-ö-pyrazolyl-l]-ee8ig8äure, B., E., 

A., Salze, Ester, Jodmethylat, Broniier. 2 2118. 
CiHiOjNä Ja fi [Dijod-2.5-imidazoly!-4j-r<-amino-propionbä,ure (Di- 

jod-histidin), B., B. von Acylderivv. 2 2247, 2254. 
CfiH.OaWS A jnino-2-benzol-snl/onsäure-I (o-Salfanilsaaie), B. aus 
SnI/anilid 3 3301. 
Amino-4-bpnüsoI-8ulfonsäure-l (p-Sul/anilsäure), Vergl. d. Azo- 
iartistoffo aus R-Salz u. diazotiert. — , Arsanils&ure u. [Au>iuo-4-pbeoyl)- 
arsenoxyd 1 922; thermochem. Uolorsuehch. üb. Diazotier. u. Kuppel d. — 
u. Antürunifeäure 2 1488; B. aus Sulfanilid 3 3301. 
Schwefelsfiare-anilid (Phenyl-sulf aminsaure), B. von — bzw. d. 
Anilin-Salz, aus Anilin u. SOjCls, Darst, E. 3 3297 Anm. 4. 
CeKrOtlfsAs PhenylarsinB&ure-diazoniumbydroxy d-4, B., E. von 

Salzen halogemert. — 1 531. 
CeHeOjNAs [Amino-4-pbcnyl]-ar8JnBuuro ( Arsn.mUä.u i e,\ Verb. 
geg. Halogene; Spalt, doli. Brom: Darst., E, A., Diazoticr. halogenieit. 
— ; Kondensat.-Prodd. der«, mit £-Napb.tbocbinon-sulfonmiure 1 529; Re- 
dukt.-Prodd. d. — u. ihr. Derivv. 1. Mitteil.: [Amino-4-phonylJ-arspnoxyd: 
Einw. yon Süa -f- HJ, Pbenjl-hydrazin, PCU; Rcdukt. zu [Araiuo-4-phenyl]- 
arsenoxyd u. Rückbild, aus letzter.; Vergl. d. Azofarbatoffe aus R-Salz u. 
diazotiert. SuKanilsäure, — u. [Amino-4-pbenylJ-argenoxyd 1 917. 
CHaOiWäS Sch'wefelH&ure-phe&ylhydrazid (N'- Phon j 1-ljydrazin- 
iV-sulfonsäurc), B. bei d. Einw., von Pbenylbydiazin auf Trioxy-2.4.6- 
piperidin-trisulfit 3 2593. 
CH9O4N3CI [Clilor-acntyl]-glycyl-glycin, Darst., Uberf. in Digtycyl- 

glycin(äthyle-,ter) 2 2451. 
CeHsBiBrS Triraetbyl- 1.2.3 lroui-4-sulfido-2.5-tpyraxol -dihy- 

drid-2.2j, B, E., A. 2 2111. 
CiiHioOClBr rf-^-M«tbyl-o-brom-«-Tftlerian8äurechlorid(d-«-Broni- 
j'-capronyMilorid), Einw.: auf l-i Leoein u. Gtyoyl-rf-i-leuoin 1 910; 
auf Glyeyl-Meucin u. GlycyW-leucyl-glycyl-/-leuctn 2 2432. 
CHioOsBTaB Methyl-[dimethyl-l fi-pyrazolyl-5]-«ulfon, B., E., A. 

2 2112. 
CeHtoOjHaB Trimetbyl - 1,2.8 - sulfido -2,5-[pyra«öl-dihydrid-2.2]- 
trioxyd, B., E., A. 2 2111. 
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CsHnONjCl Dimethyl-1.8-ohlor-5-pyrazol-mothylhydroxyd-2, B., 

E., A. von Salzen, Uberf. in »Methyl- 1-antipyrin« n, > Methyl- l-tbio-anti- 

pyrin«, sowie in Trimethyl-1.2.3-anilo-2.5- u. -imino-2.5-[pyrazol-diliydrid- 

2.2] 2 2108. 
CfHn OaKiCl [Chlor-aoety!]-glycyl-glyoin-hydrazid. — Hydro- 

ohlorid (?), B., E. 2 2460. 
CtHisOjNsJ [Jod-acetyl]-glycin-[äthyl-hydrazid](?),B.,E.,A., Uberf. 

in Jodacetyl-glycin-benzulhydrazid 2 2459, 2465. 
CuHnONS Dimethy 1 am ino- [thi on-ameigenBiare]- ii -propylester, B., 

E , A. 2 1856 
CeHiiO.NP Pho8phor8äure-[(7-methyi-«-carboxy-»-butyI)-aaiidj. 

— Uhylester, B., B., A., Spalt. 2 1860. 

6V 
CeHiOsCUS Jod-4-benzol-fsulfonsaure-l-chlorid], B. aus Methyl- 

[jod 4-phenyl]-«ulfid, E., A., Einw. *on Anilin 3 3450. 
CHiOjNClS Nitro- 2- benzol- [snlfonsaure- 1 -chlorid 1, Dar&t., 

I lurf in d Anilid 3 2700. 
Nitro -S-benzol-Lsulfonsaure-l-chloTidl, EVekUolyt. Kedvikt. 3 3031. 
CeBLiOoNCIS Nitio- j-cblor-'i-benzol-aulfonsaare-V, Einw. auf Bis- 

lauiino-4-phcnylJ-metban 1 736. 
CeH.-OaNsClBr [Methyl-3- chlor- 5-brom-4-pyrazolyl-l]- es sig- 

-inre, B, E., A. 2 2119. 
CeHnOsKCli As [Ami no-4-dichlor-8.5-pb.cnyl j-arsinsäures (m, oi'- 

Diohlor-arsanilsäure), B., E., A. 1 534. 
OaH O s KBriAs [Atnino-4-dibrom-3.5-phenyl]-arsinsäure (m, m'- 

Dibrom-arsani Isaure). 8., E,, A. 1 584. 
CsH.OtW J»As [Amino-4-dijod-3.5-ph«nyJJ-nrsinsanre (m, m'-Di- 

jod-arsanils&ure), B., E., A. 1 535. 
ObHiOsN ClAl [Amino 4-chlor-3-phen yl] - ar&insture (in-Ghlor- 

arsanil.sSurt), B., E., A., Kondensat. mit^-Naphthochinon-sulfonsaure; 

Diazotier. 1 531. 
CcIfcOaNBrAs [Amino-4-biom-3 phenyll-areinsäure (m-Brom- 

arsanilsaure), B., E., A., Diazotier., Kondensat, mit /9-Naphthochinon- 

sulfonsaure 1 532. 
CoHtOjNJA» fAmino-4-jod-3-phenyl]- arsinsaure (m-Jod-arsa- 

nilsaure), B., E., A. I 533. 

Ct- Gruppe. 

CiSg Methyi-benzol (Toluol), Bromier. mit wäßrig. HBrO 1 673: 

photochem. Verh. d. Bonzophenons n. Acetons in — 2 1587, 1541; 

Kondensat, mit Phenyl-brenztraubensaure 3 2885. 
Cr Rio ei/cfe-Heptadien-1.3, Darat, E., A. 1 1182. 
OtHi, Dimethyl-2.4-pentadien-2.4, Mol.-Refrakt. n. -Dispers. 1 815. 
Matbyl-3-hexadien-2.4, B., E., A., Mol.-Gew., Tetrabromid, Bis- 

bydrobromid 2 1584. 
Tolnol-tetrahydrid, B. isom. — dch. kalalyt. Dehydratat d. o-Kresol- 

heicahydrids, E., A., Nitrosit u. Nitrosochlorid, Oxydat. 3 8885 i katalyt. 

Kedakt. bei Ggw. von Ca, CuO u. Fe 3 3390. 



71 -7H. 8874 F«tti*lri|i*Wr. 

CiHu Hoptanaphthen, B. tos — (Methyl-cye/o-hexanj bei d. Drnek-Er- 

hitz. ein. Zyünderöts, E., A. 1 401. 
Methyl-ci/cto-hexan (Toluol-hexahydrid), Katalyt. Redakt. tob To- 

luol-tetrahydrid zu — ; E., A. 3 »890. 
Cr Hi« n-Heptan, B. bei d. Druck-Destillat, von künstl. Schmieröl, E., A. 

1 895-, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderöls, K„ A. 1 402. 
___ __ _ 7 h 

CrH&N [Phenyl-imino]-methylen (Carbonyl-[phenyl-imid], Pbenyl- 
t-nitril, Carbylamin), B. aus Phenacyliden-melhylendimercaptan (?) 

2 1258; Auftret d. »Geruchs-Umschlages« beim — 3 2740. 

CtHsO Benzol-aldehyd (Benzaldehyd), B. aus Chinolin - Rot 1 129; 
Koblenoxyd-Abspalt. aus — 1 775; Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 817; B. aus 
d. stereoisom. a-Melhyl-^-phenyl-glykolen 1 855; Kondensat, mit Guajacol 
u. Krcosol 1 949; Einw. von Diazoessigester auf — 1 1024; Kondensat, 
mit d. beid. stereoisom. /J-Phenyl-glycerinsäuren 1 1032: B. aus Phenyl- 
benzyl-sulfoxyd 2 1406; Kondensat.: mit Methyl-nonyl-keton 2 1861; 
mit Trimethoxy-2.4.5-acetophenon 2 1967; mit Dimethcxy 4.G-oomaranon 
2 1970; mit [Aceto-2-methoxy-5-phenoxy (-essigsaure 2 2158; mit fSali- 
eyliden-amlinj-hydrocyanid 2 2282; mit [pAceto-phenyl]-2- u. Phenyl-2- 
dihydro-t-indol, sowie N, W-Di-o-toiyl-o-xylylendiamin 2 2805, 2811; 
B. bei d. elektrolyt. Oxydat. von Dibenzylsalfid 3 8426. 
Storax-Benzaldehyd, Bild., Verh. bei d. Perkinschen Reaki. u. geg. 
Alkalien 1 957. 
dHsOi Oxy-2-benzaldehyd (Salieylaldehyd), Mol.-Refrakt. 1 100; 
Bemerkk. zur Isomerie d. Manchot-Furlongschen Amis aus — n. 
Amino-4-benzoesftureester 1 462; Erwider. 3 3359; zur Isomerie d. Anile 
ans — u. Amino-l-benzoes&areester; Bemerkk. zu d. Abhandll. von 
Manohot u.Furlong, B. 48,8030,4883 [1909] 1 598 Anm. : CO-Abspalt. 
aus — 1 774; Kondensat, mit Guajacol u. Kreosot 1 951; Kondensat, mit 
Trimetboxy-2.4.5-acetophenon 2 1967; B. ausPhenyl-3-o-oxyphcnyl-2-eyan- 
4-[benzoxazin-1.8-dihydrid-3.4]; Kondensat, mit Hydroeyan-[salioyliden« 
anilin] u. d. betr. Carbonsaureamid : B. ein. bei 258° schmelz, Verb, aus 
— , Anilin u. KCN, E., A., Derivv. ders. 2278,2282, 2285; Kondensat, 
mit Benzilaaure 3 3580. 
Oxy-3-benzaldehyd, Verss. zur CO-Abspalt. aus — 1 775. 
Oxy-4-benzaldehyd, Mol.-Refrakt.; Konstitut, u. Mol.-Extinkt. d, Salze 

1 100; CO-Abspalt. aus — 1 775. 
Methyl-2-benzockinon- 1.4 (y-Toluchinon), Einw. von Glycinestef 
1 528; Bestimm, mit HJ -+- Thiosulfat 1 1178; Verb. geg. Triphenylmetbyl- 
magnesiumohlorid 2 1299, 1302; volumetr. Bestimm, mit TiCl» 3 3457. 
Benzol-carbonsäure (Benzoesäure), B. aus Dipbenyi-2.5-oxazol 1 
136; B. ans «, £-Diph,enyl-a-hexon 1 176; Bromier. mit wäßrig, anter' 
bromig. Stare 1 673; B. aus d. beid. oi,^-Diphenyl-&thylenoxyden 1 
866; Einw. auf Benzoesäure-amlid- u. p-nitroanilid-imidoulorid 1 889; 
B. aus Pbeaaayliden-m.ethylendimercaptan (?) 2 1257; B. aus Benzol, 
CjHsNa u. CO» 2 1938; Bestimm, von Diazoalkylen dch. Veregter. von 
— 2 2324; Verh. d. — u. ihrer Salze beim Schmelz. 3 312 S, 8132; 
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Unterschiede in d. Bild, von — estarn bei gewöhn), n. bei mercerisiert. 

Baumwolle 3 3432. — Methylester, Mol.-Eefrakt. u. -Dispers. 1 817; 

Kondensat, mit Oxyhydrochinon-trimethylätber 2 1965. — Athylester, 

£iow. aaf Gu&nidin 3 3589. 
C7H41O8 [Methyleo-dioxy] -3.4-phenal (Oxy-hy droohinon -methy- 

len&ther), Farben-Reakt. d. Sesam-Öls bzw. Methylol-5-furfurols mit — 

2 2358. 
Bentoyl-hydroperoxyd, Bemerkk. zur Abhandl. von N. Prilescha- 

jew, B. 42, 4811 [1909], üb. Oxydat. ungeaatt. Verbb. mit organ. Hy- 

peroxyden (Einw. von — u. Dibenzoyl-hydroperoxyd) 1 464; Erwider. 1 

959. 
Dioxy-2.8-benz»Idehyd (o-Protocatechuaidehyd), B., E., farber. 

Verb., tycl. Carbonat, — methylcarbonat, Phenylhydrazon, Semicarbazon, 

Anile 2 1813. 
Dioxy-3.4-benzaldehyd (Protocatechualdehyd), Kondensat, mit 

Acetylaceton-harnstoff 1 1128; Anile 2 1814; Berichtig, d. Angabb. d. 

D. R.-P. 165727 üb. B. von - aus Piperonal -4- SjCls od. SOjCl f 3 

2605. 
Oxy-2-benzoesäure (Salicyls&ure), Derivv. d. — ; Einw. von Nitro-4- 

benzoylchlorid auf — n. der. Ester; Cblorocarbonat d. Metbylesten> ; 

Carbonyl-salicylamid 1 322; acylierte — -anhydride; B. ders. aus Acyl- 

— kohlensänre-estern; UberF. in [Benzoyl-oxy]-2-benzoesaureanhydrid o. 

[Cinnamoyl-aalicyUäurej-zimtsaure-anhydrid 3 2988; B. bei d, Einw. von 

CO« anf d. Na-Salz d. Methyleaters 3 3482. 
GrHelh Dioxy • 2.4 - benzoesäure (fi -Resoroy lsaure), Methylier. 2 

1888. 
CtH«0s Trioxy-3.4.5-benzoes&ura (Gallussäure), B. aas d. Tannin- 

Digallussaure, E., A. I 631; Verh. beim ErhiU. mit Arsenaäure; Vork. 

in d. »Digallubsfiure« von H. Schiff 2 1542; B. von — u. — amid an-. 

Ac^tyl-tannin -+- alkoh. NH S 2 1669. 
C;Hslf9 Indazol, Entsteh, von Cyan-3 — aus Aroino-i-benzylcyanid; B. 

ans d. Carbousaure-3 2 2544, 2549. 
Benzimidazol, Definit. u, Darst. von Oxanhydroverbb. ; B. au* Nitro-2- 

formanilid u. — uxyd-2.3 3 301'/, 8019, 3023. 
GiRsVt Phenyl-l-tetrazol-1.2.3.4, B. ans N, iV'-Diformyl-hydrazin n. 

Benzoldiazoniumchlorid 3 2907. 
CrHsBrg Brom-2-benzylbromid, B., Trenn, von d. p-Verb. 2 2235. 
Broin-4-benzylbromid, B., E., Trenn, von d. ö-Verb., Einw. von KCN 
. 2 2235. 
O7H7N3 Methyl-l-triazo-4-benzol i>-Tolyl-azid), B., E., A., Re- 

dukt. 3 2760; B. aas iV-Acetyl-iV'-p-toluolazo-hydrazin 3 2912. 
[Triazo-methyl]-benzol (Benzyl-azid), Rednkt. 3 27Ö6. 
C7H1CI [Chlor-methyl]-beuzol (Benzylchlorid), Einw. auf Tetra- 

methyldiamino-4.4'-thiobenzopbenon (Baither) 1 731', 735 Anm.; Einw. 

d. Mg-Verb. auf o, n'-Dichlor-dimethylather 1 948; Einw. auf Thiophe- 

nol; B. ans Phenyl-benzyl-snlfoxyd 2 1406; B. aus Tribenzyl-sulfoninm- 

inlfat 3 3428. 



ftHrBr Methyl-l-brom-ä-benzol (o-Brom-toluol), fi. bei d. Einw. 

Ton wiflrig. HBrO auf Tolao! 1 673; Einw. d. Mg- Verb, auf «*,«'-Di- 

halogen-dimethylather 1 944. 
Methyl-l-brom-4-benzol (p-Bro m-tolnol), B. bei d. Kiew, von 

wäßrig. HBrO aufToluol 1 673; Einw. d, Mg- Verb, auf «,«'-Dihalogen- 

dimetbylather 1 944. 
[Brom-methyl]-benzol (Benzylbromid), B. beim Zerfall von Di 

Mhyl-phenyl-benzyl-ammoniumbromid in Chloroform 2 1311 ; B. von 

Benzylathern aus — □. Alkoholen 2 1350; vgl. dazu 2 2071; (Erwider) 

2 2594; B. aus Dibenzyl-o-xylylen-ammoniumbromid 2 1856. 
C:H 8 Methyl-2-phenol (o-Kresol), Theoried. beid. Modifikatt. 1 541; 

Kondensat, mit Diphenylen-glykolsaure 2 2500; spektrochem. Verb. d. 

Salze 3 3071. 
Methyl-3-phenol (m-Kresol), Kondensat, mit Diphenylen-glykolsaure 

2 2501. 
Methyl-4-phenol (p-Kresol), Kondensat, mit Diphenylen-gl)koIsaan> 

2 2502. 
Methyl-pheny l-filhet (Anisol), Mol,- u. spez. Refrakt. 1 810: Konden 

sat. mit Dimethoxy-2.4-benzoylchlorid 2 1889; Einw. auf Ubylnatriura 2 

1933, 1938: Kondensat, mit Dipbonylen-gljkolsaure 2 2002; Verwend. 

als Lösungsmittel bei Bestimm, von akt. H-Atomen mitCHg.MgJ 3 359."). 
Phenyl-carbinol (Benzylalkohol), Photochem. Kondensat, mit Aueton 

1 948; leichte Bild, von Uhern d — (aus Benzylbromid n. Alkoholen) 

2 1350; vgl. dazu 2 2071: (Erwidpr.) 2 25!U; B., E. d. Glykosids 2 
2522 Anm. 3; B. bei d. elektroljt. Oxydat. von Dibenzylsulfid, Konden- 
sat, mit letzter, u. Rückbild, aus d. Tribenzyl-sulfoniumsulfat 3 3424, 3429. 

CiHsOs Dimethyl-2.6-pyron-1.4, Einw. von Dimethjisulfat; Konstitut, 
d. Salze u. d. Jodmethylats 2 2337. — Hyperehlorat, B., E. 3 26."0. 

Methyl -2-oxy-4-phenol (Tolubydrochinon), Verb. geg. Jod 1 1173. 

Oxy-2-anisol (Brenzcatechin-methylather, Guajaool), Konden- 
sat, von Beszaldehyd mit - 1 949; Einw. von Äthylendibromid auf d. 
Na-Verb. 2 2180. 

Oxy-4-anisol (Hydroubinon-methyl&ther), Nitrier., Vcrh. geg. 
salpetrig. Saure, Kuppel, mit Diazo-sulfanilsaure 2 1214. 
C?HsS Methy 1-4-phenylmereaptan (p-Tolyliuereaptan , Tbio- 
krebol- 1.4), Oxydat zum Disulfid mit Sulfurylohlorid 1 222 Anm.; 
Einw.: von Thionyl-anilin 1 226; von Diazoanthranils&urc l 587; von 
Chlor u. Brom; B. ans Toluol-4-sulfoneaurebromid u. p-Tolyl-triohlor- 
methyl-sulfid 1 837, 840, 845. 

Methyl-phenyl-sulfid (Thio-anisol), Farbenreakt. mit Cbloranil 2 
1402 Anm. 2; B. bei d. Methylier. d. o-Phenylthio-propions.äure 2 140?. 

CjHoN \thyl-2-pyridin, Darst., Redukt. 2 2378. 
Dimethyl-2.6-pyridin (a,«'-Lutidin), Kondensat, mit Formaldehyil 

2 2049. 
Methyl-2-anilin (o-Toluidin), Einw. d. Hydrochlorids auf Rongalit C 

2 2345; Einw. auf Boruylehlorid (Pinen-hydroohlorid) 3 3207. — Hex« 

bromoplatineat, B., E., A. 3 3231. 
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-Mothyl-3-anilin (m-Toluidin). — Hexabromoplatineat, B., E., A 
3 3231. 

Mothyl-4-anilin (p-Toluidin), Einw. auf Dichlor- 4.4'- [benzalaoeto 
phenon-diehloridj 1 597; Addit. von HCl bei —75° 2 1823; B. bei d. 
iatalyt. Zew. d. Propionaldehyd-/Molylbydrazons 2 2303; Oxydat. zur 
Perkinsohen Base; B. aus Dimcthyl-2.7-j?-toluidino-6-phenoxazin 2 238-2; 
Kondensat, von — bzw. 2 CtHsN, ZnCls mit aromat. Ketonen (Fluorenon) 
2 2479: B. aus /J-Tolaolazo-2 (?)-semicarbazid 3 2915; Einw. auf Trioxy- 
2.4.6-piperidin-trisulfit bzw. enol- Glutaconaldchyd 3 2939; vgl. auch 3 
2598; Kinw. Ton Bornylcblorid (Pineu-hydroohlorid) 3 3207; Binw. von 
SOjCI» 3 3290, 3307; Nitrier, d. iV-Mono- u. AT-Diacetyl-, sowie d. 
A'-/>-TokoUalfonyl- u. N-Acetyl-p-toluolsulfonyl-Deriv. 3 3462. — Hexa- 
biomoplatineat, B., E., A. 3 3231. 

Phenyl-carbinamin (Bonzyl amin), B. bei d. Einw. von NH 3 auf 
A'-Dibenzyl-piperidiniumbromid, Umwandl. in Dibenzylamio dcb. Erhitz. 
mit NH 3 2 2809, 2818: B. aus Benzyl-azid bzw. -triazeo 3 2766; Binw. 
von o-Xylylendibromid 2 1366. — p-Bromphenyl-oximino-oxazolon- 
Salz, B.. E. 1 73. ~ Dimethyl - violurat, B., E., 1 50. — 
Hexabromoplatineat, B., E., A. 3 3238. 

Methyl-phen yl-amin (JV-Methyl- anilin), Einw.: auf o-Xylylbromid 

2 I35.">; auf Benzoesaure-fs-jod-n-amy^-amid 3 2874: auf ,9-Phenyl- 
atbylbromid 3 3213: auf SOjClj 3 3296. — Hexabromoplatineat, 
B., E., A. 3 3230. 

CtHioO e#efo-Hexen-l-aldeliyd-l (A'-Benzuldehyd-tetrahydrid), 

l'berf. d. eyr/o-Hexanons in — ; B. aus Phenyl-[oxy-2-hexabydrobenzyl]- 

amin: E., A. d. Semirarbazons 3 3400. 
c^c/o-Hexon-3-aldehy d-1 (A 3 Benzaldehyd-tetrahydrid), B.,E., A., 

Semicarbazon 1 1041. 
C7H10O9 cyclo -IIexoD-3-carboiisäure- 1 (i s - Benzoesäure -tetr ahy- 

drid), Syntli. aus d. Mg- Verb. d. Brom-4-«/cfo-hexens-l, E., A.d. Ag-Salz., 

Dibromid 1 1039. 
C7H10O3 Diacetyl-aeoton (Heptan-trion-2.4.6), B. aus d. enof-Methyl- 

ather-4 2 2343. 
ß- Methyl- a-aceto-orotonsiure (n-i'-Propyliden-/*-oxo-n-butter- 

s.äuro\ — Uhylester, Katalyl. Redukt. 3 3390. 
CtHkjOi Bisry,y-facetyl-oxyJ-«-propen (Acrolein-diaeetat), B., E., 

A. 3 3293. 
Qfc/o-Pentan-ciV)-dicarbon8änre-1.3, B. aus u-Santalol 2 1898. 
CrHioOs «-Athyl-^-[carboxyl-oxyJ-eroton8aure. — Diitbylester, 

Mol.-Refrakf. u. -Dispers. 1 812. 
j"fAoetyl-oxy]-rt-oxo-n-valei'iansäure, B., £., A. 3 3292. 
CtHioHj Methyl-4-amino-2-anilin (o-Tolnylendiamin). — Plato- 

semi ehlorid, B., E., A., Einw. von SOa u. i-Butylendiaroin 

3 2770. 

Methyl-4-amino-3-anilin (w-Tolnylendiamin), Einw. auf Borny!- 

chlorid (Pinen-hydrochlorid) 3 3208. 
#-Methyl-AT-phenyl-hydrazin, Kondensat, mit Acetyl- n. Benzoyl- 

aceton 2 1497. 
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OtEmO cyclo- Heptaaon (Suberon), Kondensat, mit Bis- [hjdraai«o4- 

phenylj-methan 2 3337. 
C7H11O3 cyc/o-Bexan - carboDBiare (Benzoes&ure-hexahydrid), 

"Verb. d. Salze beim Schmelz. S 3126, 3132. 
Essigsäure- [cc&thyliden-n-propylj-ester (mol -Di athylketon - 

acetat), Verseif. (Entgegn. an Ostrogovieh) 1 1193. 

C7H11O3 ,i- Methyl -n*aceto-»-bnttergfture (a-i-Propyl-/8-oxo-»- 
buttersäure). — Äthylester, B. bei d. katalyt. ISednkt, d. t-Pro- 
pyliden-acetessigesters, £., A. 3 3396. 
^ä-Methyl-y-aceto-n- buttersäure (,-<- Methyl-<)-oxo-»- capron- 
säure), B. aus Dimethyl-3.5-cycfo-b.exen- 2- on-1 u. Methylen-8-dimetbyl- 
1.5-cj/e/o-hexen-l, E„ A. d. Ag-Salz. u. Semicarbazons 3 3080, 3091. 
C7H19O4 n-Pentan-u, e-dicarbonsäure (Pimelinsäure, Heptandi- 
sftare), Verb. d. — u. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3125. 
meto -Penlan-ß, d-dicarbons&ure («, a'-Dimethy 1-glutarsfttire), B. 

ans d. Pentan-,8, ß, 5-tricarbonsSure; Konfigurat. 3 3251. 
racem. Pentaa-/*, #-dicarbonsäure («,a'-Dimethvl-glutars6ure) 
B. aus d. Pentan-p', ß, S-tricarbonsäure, Spalt, in d. opt. Kompooentt. 
3 3251. 
Malonester s. G1H4O4, Malonbfture, Diäthylester d. — . 
C;HiiOe cc-Hhodeohexonsäure-lacton, B., E„ A., Redukt, Einw. von 
Phenylhydrazin; Umlager. in d. ß- Verb. 1 486. 
l-Rhodeohexonsfture-lacton, B., £., A., Rcdukt., Ein-», von Phenyl- 
hydrazin; Umlager. in d. a-Verb. 1 486. 
C;HisBr< y-Methyl-ßy.^-tetrabrom-n-hexan, B.. A. 2 1585. 
CrHigW Athylen-1.2-piperidin (Conidin), Synth. d.Methyl-8 — 2 2048. 
Önanthsäurenitril (n-Hexylcyanid), B. aus < loanthol-phenylhydrazon, 
E., A. 2 2300. 
C7H13CI y-Methyl-($-chlor-,*-hexen, B., E., A., Abspalt. von HCl 

2 158]. 
C7H14O Äthyl-|«-wetao - propenyl] -carbinol (Methyl - 3 -hexen- 
2-ol-4), B., E., A., Acetat, Einw. von HCl, Oxydat., Uberf. in Methyl- 
3-haxadien-2.4 2 1580. 
Methyl-2-c^e/o-hexanol (0- KreBul-hexahydrid), Dehydratat. dch. 

Katalyse bei Ggw. von Al»0g n. nach d. Xanthogenat-Mejhode 3 3385. 
Onanthaldehyd (Onanthol, Heptanal), CO-Abspalt. aus — 1 776; 

Einw. auf Dlazoessigpster 1 1027. 
üi-n-propylketon (Heptanon-4). Verseif, d. enol-k eetats (Entgegn. an 
Ostrogovieh) 1 1193; Kondensat, mit Methylamin 22038. 
C-HuOa Hexan-n-carbonsllure (Önanths&ure), Verh. d. Salze beim 
Schmelz. 3 3122, 313ü. 
(J-Methyl-H-capronsfture (j-Amyl-es>sigsäure), Verh. d. Salze beim 

Schmelz. 3 3126. 
n-Äthyl-n-valeriansäure ( Vthyl -n-propyl-essigsfiure), Verh. d. 
Salze beim Schmelz. 3 3126. 
€7 Hu 06 u-Rhodeo-hexo&e, B., E., A., Hydrazone u. Osazone 1 487. 
/3-Rhodeo-bexose, B., E., A., Hydrazone u. Osazone 1 4S7. 
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OtH:«Oi a-Glyko-heptoae, Verse, zur Vergttr. 2 1783. 
re-Rhodeo-hexoos&ure, B., E., Ba-Salz, Oxydat. 1 474; B. ans d. Amid, 
Trenn, von d. fJ-Verb., E.: A. d. Ba-Salz., Lactons u. Phpnylhydrazids ; 
Konfignrat. 1 484. 
^-Rhodeo-hexoBBiure, B„ E„ Ba-Salz, Oxydat. 1 474; B. aut, d. 
Amid, Trenn, von d. et-Verb., £.: A. d. Ba Salz., Lactons u. Phenyl- 
hydraride; Konfigurat. 1 485. 
OtHmBi Cyan-[di-»-propyl-amidJ, B. bei d. Einw. von Bromcyan auf 

Di-»-propyl-[/-phenyl-»-propyl]-»min 3 3219. 
CbHuBr* [Methyl-3-hexadien-2.4]-bi»-b.ydrobromid,B.,E.,A.2l585. 
C'HisH y-Metbyl-<?(e)-hexenylamin, B. aas j'-Methyl-J-oxy- bzw. -8- 
brom-»-hexylamin, E., A., Oxalat 3 3289. 
Methyl- l-äthyl-2-[pyrrol-tetrahydrid], B., E„ A., Salze, Jod&thylat 

2 2047. 

Dimethyl-2.4-piperidin, B au» : 7-Methyl-<?-oxo-capronitril, £., A., Oxalat 

3 3287. 

/-Athyl-2-piperidin, Darst., E., Losltohk von makt. + — in Wasser 

2 2379. 
d,l- Athyl-2-pippridin, Charakterisier, als Süss. Racemverb., Darst , E., 

Spalt., Bestimm., Lösliehk. von — bzw. hakt. \thyl-2-piperidin in 

Wasser 2 237G. 
Metbyl-2-[hexatnethylen-imiD], Verlauf d. B. ans Methyl-[£-amino- 

»-amy)]-keton (Gabriel) 2 2048. 
Dimethy)-[#-penteny])-amin (»Dimethj 1-piperidin«), Katalyt. Re- 

dnkt. 1 1182. 
CiHtsOs Methyl-[n-mettio-/i;,y-dioxy-n-butyl]- carbinol 'a^ß-Di- 

n»ethyl-y-athyl-glj cerin, Methyl-3-hexan-triol-2.3.4). B., E., 

A., Triacetat 2 1581. 
Triäthoxy-metban (Orthoameisensaure-triäthylester), Einw. auf 

d. Mg-Verb.: d. Brom- i-cj/eto-hexens-l 1 1040, d. Triphenyl - methj 1- 

chlorids 1 1143. 
C7H11N Methyl-[a-atho-n-butyl]-aniin (Methylanuno-3 -hexan), B., 

E., A„ Satze, überf. in Methyl- l-athyl-2-pyrrolidin 2 2047. 
Dimethyl-n-amyl-amin (.Dimeth) lamino-1-pantan), B., E , A., Pt- 

SaU, Jodmethylat 1 1182. 
CtHisNj Dimethyl-[«-amino-»-amyl]-amin (a-Amino-«-[dimethyl- 

amino]-pentan, ^iAT-Dimethyl-pentamethylendiamin). B, E., 

A., Salze, Benzoylderiv., Verh. geg. salpetrig. Säure 3 2865, 2873. 

_„ 7ni 

C7H4OCI9 Chlor-4-[benzoesaure-chlorid], Einw. auf A'- Uhyliden-AT'- 
phenyl-hydrazin 2 2228. 

C1H1OS9 Thio-7-pyron-4-tbiophen,Definit.,B.,E.,A. vonDenvv.2 1260. 

CrHiOaNa Anhydro-fBenzoldiazoniumhydroxy d - iarbonBäure-2] 
(-Diazoanthranilsaure, -o-Diazobenzoes&urp), Thermochem. Un- 
tersuchen, üb. B., Einw. von NaOH u. Kuppel, mit jff-Naphthol 2 149.1. 

CiHtOtSs [Thio-l-pyron-4]-dithiol-2.6-dicarbonsaare-3.5. — Di- 
äthylester, Einw. von Chlor-easigsaure, Chlor-aceton u. w-Brom-aceto- 
pbenon 2 1262. 



7 in. _^^L_ f0mwi**gjirt»tf. 

CrHiOtBri [Dibrom-maleinoylj-malonsäare (Methylsäure-2-dr- 
brom-4.5-h*3cen-4-on-8-dis*ure). — Dilthylester, B., E., A., K- 
Salz, Einw. von Semioarbazid u. CBa.MgJ, Überf. in Dibrom-4.5-eyefo- 
penten-4-dion-1.8 u. j-,y-Dimethyl-ß,jS-dibrom-maleid 8 1272, 1275. 

CiH&OB Benz-(t>oxazol-2.1 (Anthranil, A nthrox an), XVI. Mitteil. :Be- 
ziehh. d. Anthroxansaure zum — 1 122; XV III. Mitteil : Bild.-AYeisen d. 
Nitroso-2-benzaldehyds; Entsteh, voo — bei d. Elektrolyse von Nitro-2- 
bcnzaldebyd, Auftret. von Nitroso-2-benzaldehyd bei d, Einw. von N>Os u. 
KMnO, anf — 3 3321, 3332; B. ans [Nitro-2-benzaldehydJ-diatliylaeetal 2 
1916; Äuffass. d. »iV-Acyl — « als Metoxazin-Derivv. ; Einw. von Benz- 
anilid-imidchlorid; Konstitut. 2 2505; vgl. dageg. 3 3365; Konstitut, d. 
Acetyl — ; Bemerkt geg. E. Mohr 2 2574 Anm. 
'-Cyansaure-phenylester (Phenyl-i-cyanat), Einw. anf Amino-2- 
indol 2 2551. 

C7H5OCI Benzoesaurecblorid (Benzoylcblorid), Einw. auf «-Pyrryl- 
magnesiumjodid 1 1018; anomal. Benzoylier.-Prodd. ans aromat. Amino- 
säuren u. — bei G-gw. von Pyridin 2 2574; Dmwandl. in Benzoeaäura- 
anh\ drid bei d. Einw. auf Trioxy-2.4.6-piperidin-tri6ulfit 3 2598; Einw. auf 
Cholin 3 2740; Kondensat, mit Diphenyl 3 295(1. 

CrHoOjN Benz-i-oxazolon-3, B. aus Nitro-2-benzatnid, ß., A., Acet\l- 
u. Benzoylderiv ; Mcthylier., Einw. von salpetrig. Säure 2 1907, 1910, 
Loblichk. in Sauren 3 3333 Anm. 
Nitroso-2-benzaldehyd, Bild.- Weisen ; Entsteh, aus Hydroxylamino-2 
benzaldehyd-phenylliydrazon (= »Anthranil-Phenylhydrazin« von Bubi- 
mann u. Einhorn), Hydroxylamino-2-benzaldoxini, [Nitroso-bydroxyl- 
aminoj-ä-benzaldehyd u. Anthranil, E., A.; Nachweis mit Nitro-4-phenyl- 
hydrazin 3 3321. 

CrHtOjN-s Triazo-4-benzoesanre, Kedukt. — \thvlester, B., E., A., 
Kedukt. 3 27G3. 

CiHjOsNö [»-Nitro-phen)]]-l-t«trazol-1.2.3.4, B. aus A^iV'-Üiformvl- 
hydrazin u. Nitro-4-benzoldiazoniumohlorid 3 2908. 

C7H&0«C1 Chlor-2-benzoehäure, Kondensat, mit Thio&alicylsäure 1 588; 
Vorn. d. Salze beim Schmelz. 3 8129. 
Chlor-3-bonzocsäore, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 
Cblor-4-benzoe saure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 

C?HjO»Br Brom-2-benzoesäure. Verh. d. Salze beim Schmelz, 3 3129. 
Brom-3-benzoesäure, B. aus Benzoesäure u. wäßrig. HBrO 1 673; 

Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129, 3132. 
Brom-4-benssoesaure, Verb. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 

CiHnOaJ Jod-2-benzoesfcure, Vorh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 
Jod-3-benzoesäure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 
Jod-4-benzoesfture, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 

CtHsOsN Nitro-2-benzaldehyd, Kondensat, mit Aoet- n. Formaldehyd 2 
1916: Einw. von KCN; Nicht-Existenz d. »Dinitro-2.2'-desoxybenzoins« von 
Popoviei, B, ein. Verb. OuHgOsN» 3 2606; B. von Anthranil beid.elek- 
trolyt Redukt. d. — ; Entsteh, bei d. Oxydat. von Anthranil mit KMaO«; 
Nitro-4-phenylhydrazon 3 3321, 3334; Kondensat, mit Indoxylatnre n. 
Thio-indoxylsänre 3 3513. 
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Nitro-4-benzaIdehyd, Kondensat, mit Metbyl-re-naphthyl-keton 2 1865; 

Einw. auf [p-Aceto-pheDyl]-2-f*-indol-dihfdrid-1.8] 2 2811. 
Nitroso-2-benzoesaure, B. aus Isatins&ure I 125; B. bei d. Einw. von 

KCN auf Nitro 2-benzaldehyd 3 260G. 
C?H»OsCl Dioxy-S.4-chlor-?-benzaldehyd (Chlor-protocatechu- 

aldehyd), B. ans Chlor-piperonal, E., A., Einw. von Chlor-ameisensäarc- 

ester 3 2605. 
OrHsOtX Nitro-2-benzoosiure, Verb, d. Satze beim Sohmel/!. 3 3120. 

— Äthyleiter, Redukt. zur Azoxyverb. 2 1915. 
Nitro-3-benzoesänre, Bestimm, von Diazoalkylen deb. Verester. d. — 

2 2326; Vcrh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. — Methylester, Einw. 

auf Gnanidin 3 8589. 
Nitro-4-benzoe säure, Bestimm, von Diazoalkylen doh. Veretter. d. — 

2 2326; Kondensat, mit Chlor-aoetamid u. -essigs&uree%ter 3 2999: Verh. 
d. Salze beim Schmelz. 3 312U. — Uhylester, B. ans [Nitro-4-benzoTlJ- 
fglykolsaureamid, E., A. 3 2999. 

Benzoehinon-l.4-oxim-4-carbon8aure-2(Nitroso-8-oxy-6-benzoe- 

sllure), Verh. geg. Säureehlorido u. -anhydride bei Ggw. von Pyridin 3 3541. 

C;HsOeHs Methyl- l -trinitro-2.4.6-benzol, Verli. geg. Alkoholato 2 

1563; Verb. geg. Hydraxin 2 1765. 
CjHnNS Benzthiazol, Derivv. d. - 2 1 ."> 1 9. 
«-Thiocy an&äure-phenylester (Phcnylsenföl), Geruch d. — 3 27:>9; 
Einw. auf JV-Di-f-amyl- u. A'-i'-Amyl-anilin 3 2972. 
C;HeONa Ojtido-2.3-[bonzimida7.ol-dihydrid-2.3] (Oxbonzimida- 
zol), Definit., B, E., A., Halze , Deriw., Umlager. in Benzimulazolon, 
Veras. %m- Beos-oylier., Redukt. 3 8012, 3018. 
BonzimidaKol-l..'5-on-2 (Phcoylen-harnstoff), B ans (txbpn?imida?"l 

3 8014, 3021. 

CtH.ON* E'henyl-l-oxw-tetrazol-l.'.S^, Uarst., E„ A. 3 2910. 

C/HsOiS Farblos>eMt'rcapto-2-bpDZOPBäure(n-Thio-salicyUaurp:, 
Darst. ans Dithinsalieylsiiim', B. aus d. ,;-Verb., E , Mrthylier. u. Acety- 
licr. 1 652. 
Gelbe Jlereapto-2-benzo(>aHur,e (^-Thio-salicylfiilure), Kondensat, 
mit Chlor-2-anthraehinon I 539; Deriw. d. — u. d. Thiorantlons: Kon- 
densat, mit Cblor-2-benzoewiure, Di nitro- 1.3 chlor-4-benzol . Pikrylohlotid, 
Nitro- l-dichlor-2.5- u. Dimtro-l.ä-ehW-4-benzol 1 584; Darst. aus Dithio- 
salicylsaure, Schmp , ümwandl. in d. n-Verb., Methylier. u. Acetylier. 1 
658; Kondensat, mit Aeetylen-dicblorid (Mfinch') 1 994; B. ans Thioin- 
digo-Scharlaeh 2 1974. 

C;H 6 3 Ns [Nitroso-hydroxylamino] 2-b»nzaldehyd, B. von Nitroso- 
2-benzaldehyd ans — 3 3.'i22, 3.126, 3331. 
Phenyl-nitro-[formaldebyd-oxim] (Benznitrolsaure), Vork. im 

roh. Phenyl-nitro methan 3 3420. 
Nitro-4-[ben«6ldehyd-oxim], Opt. Verh. d. stereoisomer. — 2 1661. 
Bencoldiazoniumhydroxyd - carbonsäure- 2 (Diazoanthranil- 
eftnre, 0-Diaeo-ben*oesanre), Einw. auf p-TbiokreBol 1 587; thermo- 
ch«n. Uätersuohch. Bb. B., Einw. von NaOH u. Koppe!, mit B-Napbthol 
2 1498; B. aus Benzt oxazolon, Kuppel, mit /S-Naphthol 2 1912. 
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Nitro-2-[benzoe8ture-amid], Redakt. mit Zinkstaub a. Essigsaure; B. 

von Benz-i'-oxazoloD, Azoxy- u. Azobenzaraid 2 1907. 
Ameisensäure- [nitro- 2-anilid](0-Nitro-formanilid), Redakt., Darst, 
Trenn, von d. p-Veib. 3 8013, 3018. 

CrHeOtS Methyl-3-oxy-4-thiophen-dicarbons&ure-2.5. — Äthyl- 
eater-5, B, B., A., Uberf. in Methyl-3-oxy-4-thiophen-earboneaore-2 
1 904. 

ftHcOeST« Methyl-[trinitro-2.4.6-phenyl]-amin.E., opt. Verh. 2 1678. 

C7H6O7N4 Amin 0- 4 - trinitro- 2.3.5(6?) -an isol (vonReverdin u. de Luc). 
Erkenn, als Amino-4-trinitro-2.3.6-anieol 2 1849. 
Amino-4-trinitro-2.3.6-anisol, Erkenn, d. »Trinitro-ji-anisidins« von 
Reverdin u. de Luc als — ; B. an« d. Benzoylverb., E., A., krystallo 
graph. Untersuch. (Sabot), Aoetylier. 2 1849. 

CtHtOH Amino-2-benzaldehyd, B. aus [Kitro-2-benzaldehyd]-dilthyl- 
acetal 2 1917; Kondensat, mit Indoxylsaure 3 3515. 
Benzoesaure-amid (Benzamid), Einfl. d. GsHs.CO.NH-Rest. auf d. 

Leitf&higk. von Sftnren 1 663. 
Ameisensäure - anilid (A^Formjl-anilin, Formauilid), Verlauf d. 
Alkylier.; üb. d. »Addit-Tbeorie«, Hrn. S. F. Acree, B. 41, 2199 [1908] 
zur Antwort 1 624; Kondensat, mit Nitro-2-anilin 2 2187. 

C7H7ON3 Trjazo- 4-anisol (Metho'<iy-4-phenylazid), E., Redukt. 3 
2763. 

C7H1OJ Jod-4-anisol, Einw. auf Di-p-anisylamin u. Dipbenylamin 1 705. 

C7H7O3N Phenyl-nitro-metlian, Selbstzers. d. — unt. B von Benz- 
u. Dibenzhydroxams&ure 3 2767; Darst., Selbstzere., B. von Tripheoyl- 
fi-oxazol-dihydrid] (?), Dibenzhydroxamsfiure u. ander. Verbb. 3 3417; 
Bestimm, d. akt. Wasserstoffs in — u. aci — mit CHa.MgJ 3 3592. 
Amino-2-benzoesäure (Anthranils&ure), Kondensat, mit Brom- 2-, 
Chlor-l-, Dichlor- 1.4- 0. -1.5-anthrachinon 1 537; Kondensat, mit Phe- 
nyl-harnstoff 2 1237; thermochem. Untersncbch. üb. Diazotier. u. Kup- 
pel, d. Sulfanilsäure n. — 2 1468, 1493; Addit. von HCl bei —75» 2 
1823; B. aas Indigo bzw. Chryaanilsäare (Fritzsche); Kondensat, mit 
Oxindol- n. Indoxyl-aldehyd 2 1971; Einw. d. Hydrochlorida auf Ronga- 
lit C 2 2347; B. von Phenyl-8-[benzoxazin-2.4-on-l] (»/V-Bcnzoyl-antbra- 
nil«) a. Diphenyl-2.3-chinazoloa 4 aus — u. Benzantlid-imidehlorid 2 
2507; Tgl. dageg. 3 3365; Mechanismus d. Tndigo-Bild. aus — u. mehr- 
wertig. Alkoholen (Glycerin) 3 2774; sek. Anthraailsauren u. Umwandl. 
ihr. NitroBoderivv. in rote wasserlösl. Sbstst.; Darst. d. JV-Acetonyl — 
3 3533; Bestimm, d. akt. Wasserstoffs in — mit CHj.MgJ 3 3594. — 
Methyl ester, Einw. auf Salicyls&nremethyleeter-chlorocarbonat 1 326, 
333. 
Amino-3-benzoeaaure, Methylier. mit Dimethylsulfat; B., E., A. d. 
Sulfate 1 208; Addit. von HCl bei —75» 2 1828; Benzoylier. bei Ggw. 
von Pyridin 2 2575. — Äthylester, Einw. auf Salicylsauremetbylestet* 
chlorocarbonat u. O-Carbätfaoxyl-ealicylslurachlorid 1 823, 326, 832, 3J4. 
Amino-4-benzoesäure, Addit. von BC1 bei —75° 2 1823; Beozoylier. 
bei Ggw. Ton Pyridin, Einw. von Aoetylchlorid 2 2575; B. tob — n. 
— -ester aua Triazo-4- bzw. [Phonyl-ureido-azo]-4-benzoes«ure u, der. 
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Äthylestern, Einw. von Formaldehyd auf d. — athylester 3 2768; Kater 
d. — ; Einw. von Chlor-aeetamid auf — u. — athylester 3 9995, 8001. 
— Athylester, Einw. auf Salicylsänromethylester-ohlorocarbonat u. 0- 
Carbathoxyl-salicylsäurecblorid 1 823, 332, 834; Bemerkk. zur Isomerie 
d. Manchot-Furlongsohen Anils ans — n. Salioylaldehyd I 462; Er- 
wider. 3 3859; zur Isomerie d. Anile aas Salioylaldehyd u. — ; Be 
merkk. zu d. Abhandll. von Manchot o. Furlong, B. 42, 3030, 4383 
[1909] 1 598 Ann. 
Phenyl-oxiroino-oxy-methan (Benzhydroxamsfture), B. tob — u. 
Dibenzbydroxame&ure bei d. Selbstzers. d. Phenyl- nitro -methans 3 
8767. 

CrHrOjBTs [a-Triazenoj-4-benzoesaure, B., Spalt — Vtbylester, 
B., E., A., Cuproverb., Zers., Addit. von Phenyl-t-cyanat, Einw. von Al- 
dehyden 3 3763. 

CrHrOsJ Methyl-l-jodo-2-banzol, Kondensat, mit Dichlor- 1.3-jodoso- 
4-benzol 3 2644. 

CrHrOalf [Nitro-2-pheoyl]-carbinol (Nitro-2-bensylalkohol), Re- 
dakt, zur Azoxy- u. Azoverb. 2 1915. 
Methyl-4-nitro-2-phenol, Verh. zur SchwefelBiuire (II. Mitteil.); B. von 

/S-Aoeto- u. /J-Aceto-a-nitro-acrylsfture 2 1899. 
Nitro-2-anisol, Mol -Kofrakt. 1 98. 
Nitro-4-anisol, Mol.-Refrakt. 1 98. 

C1H7O3N3 Oxalsänre-amid-[a-furfuryliden-hydrazid] (Fnrfurol- 
semioxaraazon), Isolier, von Fnrfarol als — , E., A. 2 2402. 

O7H7O4N Nitro-8-oxy-4-an.isol (Nitro-2-bydroohinon- methyl 
äther-4), B. bei d. Nitrier, d. Hydrocninon-methylathers u. bei d. Ver- 
seif, d. Nitro-hydroohiuon-dimethylathers, E., Benzoylier. 2 1214. 
Trioiy-3.4.5-[benzoe8änre-amid] (Gallamid), B. bei d. Einw. von 
alkob. NH S auf Acetyl-tannin, E., A. 2 1689. 

CjHyO^Na Methvi-4-dinitro-2.6-anilin, B. ohromoieom. AT-Alkylderivv. 
d. — 2 1673; B. aus Methyl-4- u. Methyl-4-nitro-2-benzol-8nlfonsaure-l- 
|methyl-4-dimtro-2.6-anilid], E., A.3 2697; B. ans d. tf-ji-Toluolsulfonyl- 
Deriv., E. 3 3463. 
Methyl-[dinitro-2.4-pheoyl]-amin, Verh. jreg. alkoh. Kali 2 1563. 

CtHtOsNs Amino-4-dinitro-2.3-ani8ol, B. ans d. iV-Acetyl-p-toluol- 
sulfonyl-Deriv., E. 3 3462. 
Amino-4-dinitro-2.5-anisol, B. ausd. iV-Acotyl-p-toluolsulfonyl-Deriv., 

E. 3 3462. 
Apokaffein, Abban d. Trimethyl-1.3.7-harnsäare u. d. Kaffeins, sowie üb. 
— ; Geschiohtl., Erkenn, als DimethyM.7-kaffoIid, Überf. in Allokaffein; 
B. aus Trimethyl-1.3.7-harnsäure bzw. der. Glykol-4.5-diathylather, aus 
Kaffein (-4-K010«) bzw. Chlor-kaffein ; E., A., krystallograph. Unter- 
such. (Johnsen); Synth, von — u. «-— ans Metbylharnstoff -4- W, N 1 - 
Dimethyl-alloxan 2 1618, 1623, 1630; B. aus Trimethyl-l,3.7-rhlor 5-t- 
harns&nre 3 3555, 3560. 
«•Apokaffein, Bildd., E., A., Spalt., Überf. in Allokaffein; Synth, von 
Apo- u. — aus Methylharnstoff -+- AT, ATDimetbyL-alloxan, Mol.-Gew. 2 
1622, 1628; B. ans Trimethyl-1.3.7-culor-5-t-harnsaure 3 3561. 
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Dimethyl-1.8-kaffolid, B., £., A., ümwandl. in Din»etbyl-1.3-o*y-5- 

hydantoin-[carboD8äure-5-anrid] a. ein (dimoL ?) Laotimid d. Diroetbyl. 

1.3-oxy-5-bydautoin-carbon88.are-5 2 1698; Metbjlier., Uberf. in Allo- 

kaffein; B., B., A. d. Ag-Salz. 2 1601, 1607. 
Dimethyl-1.7-kaffolid, Erkenn, d. »Apokaffeins« al» — , Bildd., E., 

A., kryglallograph. ünterench. (Johneen); B., E., A., Methylier. d. Ag- 

Salz.; Überf. in Allokaflein 2 1618, 1624. 
CrSVOtHt [Nitro-4-benzolazoJ-nitrOBO-dihydro>cy)aininQ-metfian 

(von Schmaohtenberg), Erkenn, als Methyl-8-nitro-4-oiy-5-pyrazol 3 

2647, 2654. 
CtHiObNj Amino-4-dinitro-2.6(?)-oxy-3(?)-anisol, B., E, Acetyl- 

deriv. 2 1852. 
C7H7O8AS Verb. C]H«OsAe, B. beim Erhitz. Ton Gallussäure mit Arsen- 

säare, Konstitut., Vork. in d. »Digallussäure« von H. Schiff 2 1542. 
C7H7NB1-9 Methyl-2>dibrom-4.6-anilin, Addit. von HCl bei —75° 2 

1823. 
Methyl- 4-dibrora-2.6-anilin, Addit. von HCl bei —75« 2 1823. 
C;H;BrS Methyl-4-brom-3-phenylmercaptan, 1$., E.. A., Oxydat. 1 

842. 
C7H7JS Methyl-fjod-4-phenylJ-sulfid (Jod-4- thioanisol\ Verh. 

R eg. Chlor 1 838 Anm. 2; B., E., A., überf. in d. Dibromid u. Sulf- 

oxyd, Einw. von Chlor 3 3448. 
C7H9ON3 Phenyl-harnatoff, Kondensat, mit Anthranilaäure 2 1237. 
Metbyl-4-benzoldiazoniumhydrox) d. — Chlorid, Einw. auf Bis- 

acetesaigester-malonyldihydrazid 1 237: B. aus Methyl-3-jt>-toluolazo-4- 

oxy-5-j-oxazol; Kuppel, mit ^-Naphtbol 3 26G2; Einw anf Acylhydrazine 

u. Semicarbazid 3 2908, 21)14. 
Henzocaaure-hydrazid (Benzoyl-by drazin), Einw. Ton Diazomum- 

salzen 3 2913. 
CtHsON« Dimethyl-2.5-oxj-7-ltriazo-1.3-pyrimidin-4.9], B., E., 

A., Salze 1 378. 
C;Hs0 8 Methoxy-4- phenylmereaptan (Mereapto -4- anisol), B,, 

E., Oxydat. 3 303G. 
Methyl-[oxy-4-phenyl]- sulfid (Oxy-1-thioanisu 1;, B. aus diazo- 

tiert. Amino-4-thioanisol 3 3447. 
CjHdOHg Benzyl-magnesinmbydroxyd. — Jodid, Einw. auf «t/mm. 

Diathylsulfit 1 1183. 
CtHsO-jNs Methyl-4-nitro-2-anilin , B. aus d. iV-p-Toliiolsulfonyl- 

Doriv., E., A. 3 2698; B. beim Nitrier, von iV-Diaoetyl-p-toluidin, E. 3 

34G3. 
Mothyl-4-nitro-8-anilin, B. au» ein. A?-[Nitro-p-toluotsulfonyl!-Deriv, v 

E. 3 3404. 
Hydroxylamino-2-[benzaldehyd-oxim}, Einw. von FeCIs 3 3821. 
dS-Phenyl-hydrazinoJ-ameiaensinre (Phenyl- carbazinslure). — 

Phenylhydrazin-Salz (»Phenylhydrazin-carbamat«)> Bestimm. 

von Anilinschwarz, Chinonen q. Azokörpern d''b. Rednkt. mit — 3 2979. 
CwHaOaS Benzyl-sulfinslure, B. bei d. elektrochem. Oxydat. d. Di- 

ben&yhulfids 3 3428. 
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OiM»0»Sa Amino-4-nitro-S-anisol, B. ans d. JV-jp-Toluolsnlfonyl-De- 

riv , B. 3 3461. 
OiMtOsltt Dimetbyl-S.7-hariisfture, Verh. geg. NaOCl 2 1998. 

DimethyI-7.9-harn8anre, Oxydat.; Synth, d. — glykols-4.5 2 1511; 

Kaffolid-Abbau d — 2 1589. 
CrHsOaS Benzaldehyd-sulfoxylsSure, Kinw. von K-Cyanid 2 2350. 
JJetlioxy-4-benzol-8ulfinsäure-l, B, Einw. von salpetrig. Säure 3 

3037. 
Mothyl-4-benzol-sulfon£.Sure- 1, Etnw. d. Amids u. Anüids auf Chlor- 

1 anthrachinon 1 587; B. von — haloiden aas p-Thiokreeol 1 840. 
C7H8O48 MethyI-5-oxy-2-benzol-Bnlfonsäure-l (Kresol- 1.4- Bulf an- 
säure- 8), Nitrier. 2 1902. 
C7H8O7N4 [«•Oximino-/?-oxo-buttersaurej ■ [oxiniino-malonBäure- 

hydrazid], B, E., A., Mol -Gew., NH 4 -Salz, Spalt, mit NH 3 u. Pbenyl- 

bydraziu; Verss. zur Synth. 1 553, 558. 
C7H0ON |Amino-2-phenyIJ-carbinol, Indigo-Synth, aus — u. Glycerin 

3 2775. 
/J-Pyridyl-2-athylalkobol («-Picolylalkin), Daret., B., Überf. in 

Uhyl-2-pyndin 2 2378. 
Amino-4-anisol (p- \nisidin), Oxydat. d. — u. A'-Diraethyl-p-anisi- 

dina; Uberf. in p-Benzoehinon, Einw. von Brom, Metbylier., Oxydat. 1 

712, 720; Tnnitro — ; Nitrier, d. Benzoyl — 2 1849; Nitrier, d. N-p- 

Toluolsulfonjl- u. N-Acetyl-p-toluolsulfonyl-Deriv 3 3460. 
Äthyl-pyrryl-2-keton (n-Propionyl-pyrrol), Darbt., E., A, Phe- 

nylhydTazon 1 1015. 
C7H9OK) «-[Methoxy-4-phenylj-triazen, B., Rednkt. 3 2763. 
Amino-2 -[benzoesaure-hydrazid], B. bei d. Einw. von Hydrazin auf 

PhenyI-3-benzoylonharnstoff, E., A. 2 1238. 
C7H0O3N D ime thyl-2.4-pyrrol-earbonsfture-3. — \thylester, 

Darst. aus (*-Nitro80-)Acetes8igester, £., Uberf in DimethyI-2.4-pyrrol 1 

261. 
CjHsOiN (S-Metbyl-^-cyan-a-oro-»-taleriansäure (Metby l-atbyl- 

ey an-brenztraubensäure). — Hbylester, B., E., A., Spalt. 2 

1835. 
C7H»O a IT3 ß- [Inridaz oly 1-4]- a-[formyl-amin o]- Propionsäure (Por- 

myl-histidin], Verh. geg. Jod 2 2248. 
C7H8O4N3 Aoeto - 3-tetronafinre-3'-Bemi carbazon, B,, E., A. 1 

1068. 
G7H&1NS Methyl-[amino-4-pbßnyl]-8ulfid (Amino-4-thioanisol), 

Verh. n. Derivv. d. — n. sein. Acotylderiv. ; Vergl. mit Anilin; Einw. 

von Cbinonen n. Dinitro-1.3 rhlor-4-benzol, Diazotier. u. Uberf. in Halo- 

gen-4-thioamsole 3 3443. 
C7Hi(,0Na Hydrazino-4 -anisol ([Msthoxy-4-phenyl]-hydrazin), 

B aus [Methoxy 4-phenyl]-azid bzw. -triazen 3 2763. 
C7H10OSN2 Prolyl-glycin-anhydnd, Auftret. von akt. — bei d. trjp- 

tiech Verdauung d. Gelatine, E., A. 3 3168. 
CfHiuOtBr» Dibrom-3.4-c«/c/o-hexan-carbon8fture-l (J'-Totrahydro- 

benzoeaäure-dibromid), B., E. 1 1040. 
Bwrfctiw d. D. Cb«m. G«««llMh»ft. J.hru. MXXIII. 251 
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CfHtoO^Na iV[Pyrrolidon-5-yl-2j -[carba mino- essigsaure], B.» 
E., A., Äthylester, Cn-Sal«, Spalt., Hydrolyse 2 2153. 

C1H10O5N4 [Dim«thyll.S-oxy-5-hydantoyl-5]-harn8toff, Isomeri- 

aat d. Dimethyl 7.9-harnsäiireglykol8-4.5 za — , E., A., Synth, aas Al- 

Joxaa u. W, AP-Dimethyl-harnstoff, Spalt., Abbau zum DimethyM.3-kaffo)id 

2 1591; Uberf. in Allokaffein 2 1607: Eiow. von NaOCI 2 1997. 

»Oxy-[dimetriyl-8.7-harnsaareJ« (von H.Clemm), Cham. Natur 2 1511. 

»Oxy-[dimethyl-7.9-harnsaure]« (von E. Fischer), Erkenn, als Di- 

methyl-7.9-[harn8ilure-glykol-4.5] 2 1511. 
Athyl-7-[harnsaure-glykol-4.5], B.. E., A. 2 1518. 
Dimethyl-7 9-[harn8äure-glykol-4.5], Erkenn, d. »Oxy-[dimethyI-7.9- 
harnsaure]« von E. Fischer als — j Synth aus Alloxan u. N,N'-T>i- 
methyl-harnetoff, E., krystallograph. Untersuch. (Werner, Kolb), A. 2 
1511. 1514; Etaffölid- Abbau d. — ; Isomerisat. zum [Dimetuyl-1.3-oxy-5- 
nydantoyl-n]-harnstoff 2 1589; Einw. von NaOCI 2 1998. 

C7H10N1S9 a,*-Dirnodan-pentan, B., E., A., Oxydat 1 550. 

C7H11ON /S-Methyl- J-oxo-capronsäurenitril, B„ E., A, Überf. in 
DimnthyI-2.4 piperidin ; Verseif., Verb, mit HCl, Kedukt. 3 3285. 

CvHhOjNj A^Diazoaeetyl-glycin-tt-propyliden-hydrazid], B., 
E., A. 1 863, 871. 
Oxy-5-triazol 1.2.3-ft-propyliden-acethydrazid- 1], B, E., A. 1 
8G7, 869. 

C7H11O3N3 Dimethyl-1.3-hydantoin-[carbonsäurB-5-methylamid] 
(Desoxy-allokaffursaure), B., E.. A., Oxydat. 2 1613. 

C7H11O4N3 Allo-kaffars&nre (»Methyl-kaffursfture«), Geschieht!., B. 
aus Aliokaff.'in (Tnmethyl- 1.3.7 kaffolid): Erkenn, als Dimethyl- 1. 8-oxy- 
5-hydantom-fcarbonsaure-5-methylamid]; Spalt., Acetyl-, Methyl- u. 
Ätbylderiv., Redakt. u. Reoxydat. 2 1602, 1609; B. aas Kaffursiore 
2 1627. 
Methyl-l-oxy-5-b.ydantoin-[earbonsaure-5-&thylamid], B. aas 

Brom-8-theobromin bzw. Methyl- l-athyl-7-kaffolid 2 1621. 
Dimethyl -1.3-oxy-5-hydantoin-[carbon84are-5-methylamid], 
Erkenn, d. » Allokaffure&ure« (»Methyl - kaff ars&ure«) als — ; Bildd., E., 
Spalt , Acetylderiv., Alkylier., Redukt. u. Reoxydat. 2 1603, 1609. 
^-Oxo-bultersäare-[malonsfturo-amid-bydrazid] — Äthylester, 
B., E.. A., Einw. von salpetrig. Saure 1 554, 561. 

CiHiaOtKs Methyl-l-rjcfo-hexen-l(2)-nitrosit, B., E., A. 3 3385. 

CtHijOsNs [(«- Cyan-,8, ß,ß- tri methoxy-äthyl)-amino] -ameisen- 
saure. — Äthylester, B., E-, A., Verseif. 3 8319. 
Olataminyl-glycin, B., E. 2 2154. 

O7H13O1IT a-Dimethylamino-propan-a,)/-dioarbonsäare, B., E., A. 
d. Au-Salz. 3 26C4. 

CrHisO^Na d-AIanyl-glycyl-glycin, Spalt, dch. peptolyt. Fermente 
2 2429. 

C7H14OH4 Anhydro-[a-guanidino-e-amino-caprons&nre], B., E., 
A., PtSalz 2 2190. — Dihydrochlorid, B., E., A. 1 935. 

CtHuOXF Methyt-[«-amino-»-amyl]-keton, Verlauf d. B. von Methyl- 
2-[hexamethylen iinin] aus — (Gabriel) 2 2048. 
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CtHitOsST akt. Anlrydro-[a-oxy-»-buttersaure-;>-triinethylainmo- 

niumhydroxydj (akt. Carnitin), Entgegn. an Krimberg, B. 48, 

3878 [1909]; Nicht-Ident. mit y-Trimethylamino-^-oxy-buttersänre 3 2705; 

vgl. auch 3 8273. 
racem. Anhydro-fa-oxy-n-buttersanre-y-trimethylammoniumhy- 

droxyd] (iuakl. Carnitin), B, E., A. von Salzen 3 3272, 8278. 
CfHisOsN a-Rhodeohexonsaure-amid, B., E., A., Verseif. 1 483. 

^-Baodeohoxonsäure-amid, B., E., A., Verseif. 1 483. 
CtHi«OS Methyl-hexamethyleo-sulfoniumhydroxyd, B., E., A. von 

Salzen 3 3224. 
CnHisOjK? 0-Oxy-n-buUers8urenitril-j/-trimethyIammoniumhy- 

droxyd. — Chlorid, B., E., phyBiolog. Wirk., A. d. Au-Salz., Ver- 
seif. 3 270G. 
C7H17ON Athyb [«• methy l-y-amino-n-propyljcarbinol (y-Me- 

thyl- J-oxy-71-hexylamin), B., E., A., Oxalat, Verh. geg. HBr, Überf. 

in )-Mathy]-*(e)-hexenylamin(i > ) 3 3288. 
Trimethyl-1 1.2-pyrrolidiniumhydroxyd, B„ E., A. von Salzen 3 2871. 
G7H17O4N /ä-Oxy-n-buttersaure-y-trimethylammoniumhydroxyd. 

— Chlorid, B., E., A. d. Au-Salz. — \thyleBter-Chlorid, B., E., 

A. d. Pt-Salz. 3 2706. 

7 IV — — — 

C7H4O3NCI Nitro-2-chlor-5-benzaIdehyd, Anleger, von HCN 3 2893. 
Nitroso-2-ehlor-benzoesaare, B., E., A. 3 2894. 
Nitro-3-[benzoe8äure-chlorid], Einw. auf ^-Äthyliden-JV'-phenyl-hy- 

drazin 2 2228. 
Nitro-4- [benzoesäure-chlorid], Einw von — (-+• A'-Üimethylanilin) 

auf Salicylsaure n. der. Ester 1 322, 328; Einw. auf ÜV-Äthyliden-AP- 

phenyl-hydrazin 2 222«. 
CrHjOsNBr Nitro-2-brom-5-beozaldehyd, Addit. von HCN 3 2896. 
ObHtOtNBr Nitro-l-[mcthylen-dioxy]-4.f)-brom-2-benzol,B..E.,A. 

2 1339. 
C1H4CI3J8 [Trichlor-roethyl] [jod-4-phenyl]-Bulfid, B., E., A., Einw. 

von Anilin 3 3449. 
C7H.C] 6 JS [Triehlormethyl-thio]-4-phenyljodidchlorid, B., E., A., 

Überf. in Trichloriuethyl[jod-4-pheDylj-sulfid 3 3449. 
CbHsOlTBr Benzoesäure-[>rom-amid], Einw. von CjHs.MgBr 1 565. 
CtHgOjNCI [Nitro-4-phenyl] chlor-metban (Nitro-4-benzylchlo- 

rid), Überf. in d. Jodid 2 1531. 
Methyl ■3-ohlor-(S-benzochinon-1.4-oxini-4 (Nitroso-G-ohlor-4- 

kresol-1.3), B., E., opt. Verh. zweier homochromoisomer. — 2 1656. 
CrHsOsNBr [Brom-2-pbenyl]-nitro-methan, B., E., A. 2 2238. 
CfHeOalTJ [Nitro-4-phenylj-jod-methan (Nitro-4-benzyljodid), 

üarst. aus d. Bromid u. NaJ in Aceton, E., A. 2 1531. 
CbHVOHBrs Amino-4-dibrom-?-anisol (Dibrom-p-aniaidin), B., E., 

A. 1 718. 
OtHtOJS Methyl-[jod-4-pbenyl]-snlfoxyd, B., E., A., Einw. von 

HBr 3 3448. 
C7H7O2HS Methyl-[nitro-4-phenyl]-sulfid, Chlorier. 3 3444 Ana. 3. 

251» 
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OrHrOtlTtBr Dimethyl-3.7-dioxo-2.6-brom-8-[putin-tetrahydrid- 

1.2.3.6] (Brom-8-theobromin), Äthylier., Überf. in Ätbyl-apotheobro- 

min, Dimethyl-3.7-athyl-l-harnBaure, Methyl- l-athyl-7-kaffolid n. Methyl- 

loxy-5-hydantoin-fcarbonsäure-5-Bthyl*mid] 2 1621. 
C7H7O1CI8 Methyl-4-benzol-[8ulfonBaure-l-cb.lorid], B. aoBp-Thio- 

kresol, S. 1 840- 
C?HrOaBrB Methyl-4-benzol-[gulfonsäore-l-bromid], B., B., A, 

Einw. von NH 8 , Redakt. 1 840. 
C7H7O3CIS Methoxy-4-benzol-[sulfonsaure-l-chlorid], Elektrolyt. 

Redukt. 3 3036. 
dHiOgNS Methy]-5-nitro-3-oxy-2-benzol-sulfon8aure-l (Nitro- 

3-kresol-1.4-8alfonsS.ure-5), Bildd.; E, A. d. NH 4 -Salz.; Redukt. 

2 1901. 

C;H7Br 9 JS Methyl-[jod-4-phany]]-8ulfid-Ä-dibromid, B. , E., 

Uberf. in d. Sulfoxyd 11. Rückbild, an» letzter. 3 3448. 
C7H3ON2S [Methyl-thioj -4-benzoldiazoniumhydrox.yd, B., Kuppel. 

mit a- u. /9-Naphthol, Überf. in d. Diazoaminoverb., in Oxy-4-, Cyan-4- 

u. Halogeo-4-tbioanisole 3 3447. 
C7H9O1NS Methyl-4- [benzolsulfons&ure-l-amid], Kinw. anf Chlor- 

1 -anthrachinon 1 537. 
CtHbOsNsCI ,9-[Methy]-3-chlor-5-pyrazolyl-lJ-propioneaure, B., 

E„ A., Salze, Spalt., Ester, Jodmethylat, Broraier. 2 2116. 
GrHgOiNS Methy l-5-aniino-3-oxy-2-benäsol-sulfonsaure-l (Ami- 

no-3-krosol-1.4-8ulfonsaure-5), B., E„ A. 2 1902. 
O7H11O3N2CI [Methyl -8-chlor-5-pyrazol] - essigsaure- 1 -methyl- 

hydroxyd-2. — Jodid, B., E., A., Verh. geg. Ag s O, \thylester 2 2119. 
CrHiaONCl Methyl-l-<#cto- hexen- 1 (2)-nitrosochlorid, B., E., A. 

3 3386. 

CriHuONjS Dimethyl- 1 ,3-[methyl-thio]- j-pyrazol - methylhydro- 
xyd-2, B., E., A. Ton Salzen 2 2111. 

C7H15ONS Dimethylamino-[thion-ameisensäure]-«-batylester, B., 
E., A. 2 1856. 

7 V ^ 

C7H4O3NCI3S [Nitro-4-phenyl]-[triohlor-methyl]-sulfid, B., E. t 
Spalt, mit Anilin 3 3444 Anm. 3. 

C-HoOjClBrS Methyl-4-brom-2-benzol-[sulfoBsanre-l-cblorid], B. 
ans Bis-[methyl 4 brom-3-phenylj-disnlfid, E., A, 1 841. 
Methyl-4-brom-3 CT-benzol-fsulfonsaure-l-rhlorid], B. aus Bis- 
[methyl 4-brom-2-phenyl]-disulfid, E., A. 1 841. 

C?HaO a NaClBr 0- [Methy 1-3-chlor- 5 -brom-4-pyrazoly 1-1] -Propion- 
säure, B., E., A. 2 2118. 

Cg- Gruppe. 

C 8 Hg Vinyl-benzol (Styrol), Exallat. d. Mol.-Refrakt. d. — n. Di- 
phenyl-1.4-hexens-l 1 173 Anm.; vgl. dazu I 809 Anm.; MoL-Refrakt. 
u. -Dispers, d. — u. sein. Derivv. 1 808, 812, 815, 819; Beziehh. zwiscb. 
Konstitut, u. Vcrbrennungswarme bei — Derivv. 1 1063; B. bei d. Einw. 
von Mg auf «-Brom — , E. 2 1232. 
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GsHio Äthyl-benzol, Photochem. Verb. d. Benzophenons in — 2 1539; 

Kondensat, mit Phenylbrenztraubensäure 3 2887; Einw. von Bromcyan 

auf /9-phenyläthyl- u yphenylpropyl-halt. tert. Basen 3 3209. 
Dimethyl-1.2-benzol (o-Xylol), Einw. auf (C»B 6 l,Bg, CO s u. Na 2 

1941; Kondensat, mit Phenylbrenztraubensäure 3 2887; Kondensat, mit 

Phthalsäure-anhydrid 3 2890. 
Dimelhyl-1.8-benzol (m-Xylol), Kondensat mit Phtbalsäureanhydrid 

1 358. 
Dimethyl-1.4-benzol (p-Xylo\), Photochem. Verh. d. Benzophenons in 

— 2 1540; Einw. auf (CjH ä ),Bg, Na u. CO» 2 1941; Kondensat, mit 

Phthalsaureanhydrid 3 2891. 
ieehn. Xylol, Verwand, als Lösungsmittel bei Bestimm, akt. H-Atome mit 

CHa.MgJ 3 3595. 
CsHi* Dirne tb vi- 1.3- tyilo -hex ad ien- 1.3 (^/'- 3 - w-Xylol-dibydrid), 

Polymerisat., spez.Gew. 1 824;Darst. (ausMethyl-2 bepten-2-on-C-t-ZnCl»), 

E., A, opt. Verb., Konstitut 1 832. 
Dimethyl- 1.4-nyc/e-hexadien- 1.3 (/fi-'-/>-X) lol-dihydrid), Mol.- 

Kefrakt. u. -Dispers. 1 818. 
Dimothyl-3.5-cjfc/o-hexadien-1.3 (J a - 5 -m-Xylol-dihydrid); B. aus 

d. Chlor-3-Deriv., E., A., opt. Verb., Redukt., Addit. von HCl 3 3112, 3118. 
CbHu Dimethy l-2.4-hexadien-2.4, B., E., A., Mol.-Gew., Bis-bydro- 

bromid 2 1586. 
Metbyl-3-heptadien-2.4, B., E., A., Mol.-Gew., Tetrabromid, Bis- 

hydrobromid 2 1585. 
Methyl-4-boptadien-2.4, ß., E., A. 2 2332. 
Dimethy 1- 8 5-fyt/e-hesen- 1 (J'-m-Xylol-tetrahydrid), B. aus Di- 

iuethyl-1.5-r$c/o-hexadien-1.3 bzw. des». Chlor-3-Deriv., E., A., opt. Verh. 

3 3113, 3119. 
cyclo-Octen, Daret., E., A., Verh. geg. Bromwasserstoff n. Brom, Poly- 
merisat 1 1176, 1180. 
CgHie Octonaphtbeti, B. bei d. Druok-Brhitz. ein. Zylinderöls, E., A. 1 402. 
i'-Ootonaphthen, B. bei d. Druek-Erbitst. ein. Zylioderöls 1 402. 
ci/clo-Octan, — Reihe. IV. Mittoil.: Darbt, von (i/c/e-Octen n. — ; kat»- 

lyt. Redukt. d. rfM-Dimethyl-granatanins, Tropidinb u. »Dimethyl-piperi- 

dins«; Darst aus cycto-Oilen, K., A. 1 1176, 1181. 
CsHts n-Octan, B- bei d. Druck-Destillat, von künstl. Schmieröl, E., A. 1 

395; B, von — u. Isomer, bei d. Druck- Erhitz, ein. Zylinderöls, E., A. 

1 40->. — Verb, mit Dä-naphthyl-2-carbinol, B., E., A. 3 2831. 

- _ sn 

CsE«Os Dioxo-2.3-oumaran (Oxisatin), Kondensat, mit Cumaranon-3 

1 218. 
fBenzol-dicar bot) alure- 1.2] -anhydrid (Phthalsaure-anhydrid), 
Kondensat.: mit m-Xylol I 853; mit Di-oayBim.-m-xylyl 1 514; mit 0- n- 
p-Xylol 3 2890. 
CcHtOi Kohlens&ure-[aldehydo-3-phenylen-1.2]-estcr (cycl. Carbo- 
nat d. Dioxy-2.3-benzaldehyds), B., E. 2 1813. 
polymer. [Oxy-2-benzol-dicarbonsäure-1.3]-anhydrid- 1.2. — Me- 
thylester, B., E., A. 3 8484. 
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CsH;9a Cyan-3-indazol, B. aas Amino-2-benzyicyanid, E,, A., Ident rajt 

d. Verb. CgHsON» von H. Salkowski 2 25*4, 2548. 
CsHeO Cumaron, Vers», zur Rednkt. mit Ca -f- Alkohol 1 642; Synth, von 

— Derivv. aas Chinacetophenon- u. Gallaoetophenou-athern 2 2155; Synth. 

von Derivv. d. Styryl-3 — 2 2157; B. von Methyl-5-acyl-2 oxy-S 

Derivv. aus Estern d. 0-Chloraeeto-p-kresols 2 2192. 
CgHeOg Oxy-3-cnmaron (Gnmaranon-3), Kondensat-Prod. d. — n. sein. 

Umwandl, in Oxindimbin; Darst., E., A.; Uberf. in Osy-3-dicumaron-2.8'; 

Kondensat, mit o-Oxybrnzoyl-ameisensaare 1 212; Synth, d. Dimethoxy- 

4.6 — 2 1969; B. Ton Methyl-5 acyl-2 Derivv. ans Estern d. o-Chlor- 

aoeto^-kresols 2 2192. 
Benzol-dialdehyd-1.4 (Terephthaialdehyd), Verh. d. — , sein. Tetra- 

acetats n. sein. Amin-Kondensat -Prodd. beim Schmelz. 3 3184. 
CsHsOs [Methylen-dioxy]-3.4-benzaldehyd (Piperonal), Kondensat. 

mit Phenyl-3- u. Methyl-8-amino-5-triazol-1.2.4 2 1317; Bromier. 2 1339; 

Kondensat, mit Hfthyl-nonyl-keton u. Methoxy-4-acetophenon 2 1863, 

1866; Einw. von Schwefelchlorür u. Sulfurylehlorid 3 2G05; Kondensat. 

mit Nitro raethan 3 3413. 
Benzaldehyd-carbons&nro-'J (Phthalaldehy dsiure), Veras, zur CO- 

Abspalt. aus — 1 776. 
Benzaldehyd-oarboosaure-4 (Terephthalaldehydsaure), Verh. d. 

— u. ihr. Anilin-Deriv. beim Schmelz. 3 3134. 
CsHeOi [Oxy-2- benzoyl]-ameisensäure, Kondensat, mit CnmaraDon-3 

1 218. 
[Methylen-dioxy]-8.4-benzoeeäure (Piperonylsäuro), Derivv. d. — ; 

Uberf. in Hydrastaiore 2 1836. - MethyleBter, B., E., A., Nitrier. 2 1336. 
Benzol-dioarbons&are-1.3 (i- Phthalsäure), Ester- u. Amidsänren d. 

— Reihe, ein Beitrag zur Frage d. Gleichwertigkeit d. Stellangen 2 u. 6 

am Benzolkern 3 3474. — Methylester, B., E., A,, Einw. von SOClt 

n. NH 8 3 3477. — Dimethylester, Darst., part. Verseif. 3 3477. — 

\thylester, B., E. ( A. 3 3479. 
Benzol-diearbonsäure-1.4 (Terephthalsäure), B. aus Cnrcnmon u. 

CurcumaBäure 3 3465. 
CeHeOs Kohlensänre-[aldehydo-8(2)-oxy-2(6)-phenyl]-ester (Oxy- 

2(3) [carboxyl-oxy]-3(2)-benzaldehyd, Dioxy-2.3-benzaldehyd- 

carbonat). — Methylester, B., E. zweier isomer. — 2 1814. 
Kohlenaaure-[carboxy-2-pbenyf)-eBter (fCarboxyl-oxy]-2-beB- 

zoesaure, 0-Carboxy-salicylsfture). — Äthylester, Uberf. in d. 

Chlorid 1 333. 
Oxy-2-benzol-dicarboasäure-1.8 (Oxy-2-*-phtbalsaure). — Me- 

thylester, Darst, E., A., Einw. von NH», SOCli, PCI» u. Acetylchlorid 

3 3482. — Dimethylester, B., E., A., Methylier. 3 3487. 
CsHe07 Trioxy-2.4.6-benzol-dicarbonsäure-1.3 (Phloroglucin-di- 

carbons&nre). — Dimethylester, Bilde)., E., A., Einw. von alkoh. 

NH 3 2 1249. — Diathylester, Einw. von HNO» u. methyl- u. athyl- 

alkob. NHsi B. aus d. Dimethylester 2 1239, 1248. 
CsHsOs Tetraoxy-2.4.5.6-benzol-dicarbonsaure- 1.3. — Diathyl- 
ester, B., E., A., Einw. von Hydroxylamin 2 1242, 1247. 
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CeHeBra [a„ff-Dibrom-fithylen]-l.2-ben>äol (Dibrom-1.2-[benzo- 

eyefo-butanj), B. aus Tetrabrom-l'.l'.2 l .2'-jtylol-1.2 u. NaJ 2 1530. 
0iHeBr 4 Bis-[dibrom-methyl]-1.2-benzol (Tetrabrom- l l .r.2'.2>-xy- 

lbl-1.2), B. von Dibrom-I.2[-benzo-cyc/o-butan] ans — u. NaJ in Aceton 

bzw. Alkohol 2 1530. 
GsHtN Indol, Einw. von Alkylmagnesinmsalzen 1 1021; Darct. von sub- 
stituiert. — dch. katalyt. Spalt, von Arylhydrazonen 2 2301; Chiuolin- u. 

— Derivv. aus Bis-[amina-4-phenyl]-methan 2 2333; B. von — , sowie 

von Cyan-8- u. Amino-2 — aus Amino-2-benzyloyanid; Redukt. d. Amino- 

2-Deriv. zu — ; E., A. 2 2544, 2530: Vork. von — im Steinkohlen-Teer; 

Abscheid, ans d. Schwerölen als Na-Verb.; Methylier. u. Benzoylier. d. 

letzter.; Beinig., E., A. d. — ; Uberf. in d. — carbonsaure-3 u. Rockbild. 

aus dies.; Bisulfitverb. 3 3520. 
Phenyl-essigsaurenitril (Benzylcyanid), Redakt. n. Uberf. in /»-Phc- 

nTl-äthyialkohol 2 2177, 2183: Kondensat, mit Oxalester 3 2884. 
CsHjNa Phenyl-1-triazol- 1.2.8, B. aus Phenylszid u. Acetylen 2 2220. 
Phenyl-3-triazol- 1.2.4, B. von Derivv. d. — aus d. — diazoniumhydrat- 

5; Entsteh, aus d. Brom-5-Verb , E.; mögl. Ident. von Youngs »— « 

mit Phenyl-4-triazol 1.2.4 2 1314. 
Phenyl-4 -triszol- 1.2.4, Mögl. Ident. von Youngs »Pbenyl-3-triazol- 

1.2.4« mit — 2 1315. 
CgH;Br n- Phenyl-|3-bro'm-ftthy]en (m-Brom-styrol), Verh. geg. Mg 

2 1232. 
OeHgO Cumaran, Konstitnt.-Bestimm. d. — Ketone; Einw. von Saure- 

Chloriden 2 1695. 
Vinyl-2-phenol (Oxy-2-styrol), B aus o-Cumarsäuie, Radukt. zu o- 

Athyl-pbenol 2 1H99. 
Vinyl-phenyl-ather, B. aus Phenyl-,9 bromathyl-äther, E., A. 2 217(5, 

2180. 
Phenyl-essigsäureahlehyd, Einw. von Acetanhydrid 3 3293: katalyt. 

Redukt. 3 3398. 
Methyl-2-benzaldehyd (o-Toluylaldehyd), CO-Abspalt. aus — 1 775. 
Methyl-3-benzaldehyd (m- Toluylaldehyd), CO-Abspalt ans — 

1 776. 
Methyl-4-benzaldehyd (p-Toluylaldehyd), CO-Abspalt. ans — 1 

775; Kondensat, mit Methyl-nonyl-keton 2 1863. 
Methyl-phenyl-keton (Aoetophenon), Verh. geg. Si> Cl< 1 157; Mol.- 

Refrakt. u. -Dispers. 1 817; Einw. von CS a -t-K0H; Rückbild. aus d. 

Phenacyliden-mfthylendimercnpUn (?) 2 1252; Uberf. in i-Cbinolin n. 

dess. Derivv. 2 2385; B. ans («t-Carboxalkyl-phenacyl]-5-dialurhiure 2 

2410; Kondensat mit Anilin H- ZnCJj 2 2477; B. aus d. Einw.-Prod. von 

CH 8 .MgJ auf Benzanilid-imidchlorid 2 2555; Kondensat, mit Ameisen- 

saureester; Umwandt, d. Oxymethylen — in Phenyl-5-i'oxazol u. Benzoyl- 

brenztraubensfture ; Rückbild. aus d. Amid d. letzter. 3 3338, 3343. 
CgHsOg Methyl-5-oxy-2-benzaldehyd (Homo-p-salicylaldehyd) 

Znr Isomerie d. beid. Anile aus — u. Anilin; Bemeikk. zu Mitteil, von 

Manchot u. Furlong, B. 42, 3030, 4383 [1909] 1 462; Erwider. 3 

3859. 



6 IL 3892 ?orai6&r«gi#ta£. 

Methoxy • 2 -benzaldehyd(Salicylaldehyd-methy l&ther), Kondensat. 

mit [Aceto-2-methoxy-5 pbenoxy]-esaigeaure 2 2159. 
Methoxy-3-benzaIdehyd, Kondensat, mit [ \oeto-2-methoxy-5-ph$noxy]- 

essigsäure 2 2160. 
Methoxy-4 -bonzaldehyd (Anisaldehyd), Überf. in Metboxy-4-styroI 

u. Homoanisaldehyd 1 195; Kondensat, mit Methyl-nonyl-keton 2 1864; 

Kondensat, mit f Aceto-2-in6thoxy-3-phenoxy}-essigsiure 2 2160. — Hy Per- 
chlorat, B., E., A. 3 2629. 
Methyl- [oxy-2-phenyl]-keton (Oxy-2-aoetophenon), Darat. aus 

Phenol-acetat; Trenn, von d. p-Verb. 1 215 Anm. 
Methyl-[oxy-4-phenyl]-ketoo (Oxy-4-acutophenon), B aus Phenol- 

aoetat; Trenn, von d. o-Yerb. 1 215 Anm. 
Dimethy l-2.5-benzochinon-1.4 (p-Xylochinon), Bestimm. 1 1173. 
Methyl-2-benzoesaure (o-Tolnylsaure), Verb. d. Salz« beim Schmelz. 

3 3129. 
Metüyl-3-benzoesaure (m-Toluylsäure), Verh. d. Salze beim Schmelz. 

3 3129, 3132. 
Methyl-4-bcnzoesäure (p-Toluylsäure), Verh. d. Salze beim Schmelz. 

3 3129. 
Phenyl-essigsänre, Verh. d Salze beim Schmelz. 3 3128. 
Essigsaure-phenyloster (Phenol-acetat), Einw. von AlCIs; Umlager. 

in Oxy-2- u. Oxy-4 acetophenon 1 215 Anm. 
Ca Hb O.i Oxy-2-methoxy-3-benzaldehyd (o -Vanillin), Verseif., Einw. 

von Chlor-ameisensaiireester, Anile 2 1813. 
Oxy- 4-meth oxy-3-benzaldehyd (Vanillin), Kondensat.: mit Gnajacol 

u. Kreosol 1 951; mit Acetylaceton-Wrnstoff 1 1128, Darat. d. Aoetyl- 

— ; Reakt. mit Bromwasser 2 2139; Oxy-chalkone ans — ; Kondensat. 

mit Piioool, Chinacetopbenon-methylatber 5 u. Aceto-2-naphtbol»l 2 U163; 

Metbylipr. 3 3415. 
Methyl-[dioxy-2.5-phenyl]-keton (Di oxy -2.5- acetophenon, Chin- 

acetopbenon), Synth, von Cnmaron-Derivv. ans — n. Gallactophenon- 

fithern 2 2155. 
Phenoxy-essigsaure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 
Phenyl-oxy-ossigsänre (Mandelefiare), Verh. d. Salze von d-, l- u. 

racem. — beim Schmelz. 3 3128, 3133. 
Metboxy-4-benzoesanre (Anissaure), Verh. d. Salze beim Schmelz. 

3 3128. 
Methyl-3-oxy-G-benzoasfi.ore (p-Homosalicyla&ure), B. aus Me- 
thyl 5-benzoyl-2-oxy-3-etimarin 2 2198. 
GsHsO* Dehydracetsauro, Richligk. d. Feistschen Formel; Verh. geg. 

Kolon-Reagenzien 1 1070. 
Methyl-6-aeüto-3-oxo-4-[cumalm-dihydrid-3.4], Erkenn, d. »De- 

hydracetsaure« als — ; Richtigk. d. Feistschen Formel; Verh. geg. Keton- 

Reagenzien 1 1070. 
Methyl • [trioxy-2.3.4-phenyl]-keton (Trioxy-2.3.4-aoetopbenon, 

Gallacetopheoon), Synth, von Cnmaron-Derivv. aus Chinacetophenon- 

u. — athern 2 2155. 
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Oxy-2.methoxy-4-benzoesäure, B. aus ß Resorcyls&ure, Methylier. 

2 1888. 
0xy-4-metboxy-3-benj;0O8äure (Vanillingaare), B. aus, Curcumin, 

E., A. 2 2165; Verh. d. Salz« beim Schmelz 3 3128 
CtHgOs [Acetyloxy-metbyl]-5-furan-carboji8attrc-2 ([«'-Acetoxy- 

metliyl]-brenzschleimBfture), B. aus Oxymelbyl-breDzscbleimeaure 

2 '^361. 
CaHsO« Dioxo-2.5-<^cfo-hexan-diearbonsfture-1.4 (Succinylo-bern- 

steinsiure). — Diathylester, Synth, vou Pyrrol Derivv. aas — u. 

aas Azinen; Kondensat, mit n-Amino-ketonen zu flydropyrrindol-Derivv. 

1 489, 492. 

CaHsOa TriraethyleD-ti"fc-3-tran«-1.2-tricarbon8&ure-e!»-e6bigbaure-l. 

— Tetramelhylester, B aus [Pyrazol-dihydrid]-4 5-tricarbojusäure-3.4.5- 

e8sigcäure-5-tetrampihjlester (sog. untymm. Azmbernstoinsäurocbter), E., 

A. 1 1111. 
CsHsNa Muthyl-2-benzimidazol, B. aus. Nitro-2-acet.inilid u. Methyl-2- 

oxbenzimidazol 3 3024. 
Amino-2-indol, B. aus Amino-2-ben/.ylcyanid, E., A., Salzo, Uberf. in 

Indol, Acylderivv., Eldw. von Phenyl-f-cyanat u. Chlor-ameiaensäureester 

2 2545, 2550. 

Methyl -4-aniino-'2-benzoosäu rouil.ril, Uberf. in Motbyl-5-chinoiin- 

carbongfturc-8 3 3028. 
[Ainino-S-phenylJ-essaigsäiirenitril (Amino-2-benzylcyanid),Darst. 

u. Uberf. in Indol u. Indazol, bzw. der. Derivv.; Umlager. in Amiao-2-indol; 

Einw. von salpetrig. S&are u. Amylformiat (H-Na); Acylderivv. 2 2543, 2547. 
Cyau-[metbyl-phenyl-amid], B. aus iV-Metbyl-o-xylyl-anihn u. Brooi- 

cyan 2 1355. 
CeHsNj Phenyl-3-amino-f)-triazol-1.2.4, Diazotier., Kondensat, mit 

Allehyden 2 1313, 1317. 
Jiethyl-4-phenyl-l-tetr«,zol-1.2.3.5, ß., E, A. 3 2903. 
Methyl-5-phenyl-l-tetrazol-1.2.34, B., E., A. 3 2908. 
p-Tolyl-l-tetrazol-1.2.3.4, B., E., A. 3 2908. 
CaHuClj BU-[ch]or-nietbyl]-1.4-benzol (p-Xylylendiohlorid), B. 

aus p-Xylyienglykol-diathylather, E„ A. 2 1838. 
CsHeBrj Big-[brom-methyl]-1.2-bonzol (o-Xylylendibromid), Einw. 

von Benzyl-, Allyl-. Methyl- u. Äthylamin 2 1356; Uberf. in d. Jodid 

2 1532; Einw. von alkoh.-wSßrig. KCN-Lsg. 2 1837; Addit. an Methyl- 

2 phenyl-6-piperidin 2 2125; Synthth. mit — ; Einw. von Aminen 2 2304. 
Big-[brom-metbyl]-1.3-benzol (nt-Xylyleudibromid), Uberf. in d. 

Jodid 2 1532. 
Bis-tbrom-methyl]-1.4-bonzol (p-Xylylendibromid). Uberf. in d. 

Jodid 2 1582; Einw. von alkoh -wäßrig. KCN-Lsg. 2 1837. 
C 8 H«Js Bi8-tjod-methyl]-1.2-benzol (o-Xylylendijodid), Darat. 

aus d. Dibromid, E., A. 2 1532. 
Bis [jod-methyl]- 1.3-benzol («j-Xylylendijodid), Darbt, aus d. 

Bromid, E., A. 2 1532. 
Bis-[jod-methyl3-1.4-beniol{p-Xylylendijodid),DarBt. aus d. Bro- 
mid, E„ A. 2 1532. 
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CsHgSs Phenyl-[thion-thiol-essig8anre] (Banzyl-oarbitbiosanrä). 

— Metbyleater, B., B., A. 2 2484. 
CgHsN Xylylen-1.2-imin (i-Indol'dihydrid-1.3), B., E., A. von tf- 
Alky! — ',Vorh. d — Basen geg. Broracy an; Entsteh, an« d. iV-Carbonsanre- 
amid; E , A. d. Benzoylverb. 2 1353, 1358; B. von — Derivv. aus o- 
Xylylendibromid 2 2804. 
CgHgNs [Phenyl-3-triazol-1.2.4-yl-5]-hydrazin. — Bis-hydrochlo- 

rid, B., E., A, Kondensat, mit Aldehyden 2 1316. 
CsHaBr, /»-Phenyl-ff-hrom -ttthan, B., Verb. geg. Alkohole 2 1362; 
Darst, Einw. von Aminen u Rückhild. aus d. gvart Broniiden (C«H». 
.CH..CH a )N(Alk1 s .Br 3 3211. 
Methyl-l-[brom-methylj-2-benzol (o-Xylylbromid), Einw. Ton 
Alkohol 2 1351; Em«, auf A'-Methyl-anilin u. Ruckbild, aus d. JV-Me- 
thyl-o-xylyUai<ilin 2 1355. 
Methyl- 1 -[brom~inethyl]-4-benzol (p-Xylylbromid), B. aus *ymm. 
Di-p-tolyl-dim«tbyliither, E. 1 944. 
C«H 9 J Methyl-l-[jod methy)]-2-boDzol (o-Xylyljodid), B., E., A. 
1 945. 
Methyl-l-[jod-n»ethyl]-4-benzol (/>- Xylyljodid), B., E., A. 1 944. 
CaHiuO Äthyl-2-phenol, Darst., E., Methylier. 2 1699. 
/ff-Phenyl-äthylalkohol, Darst d. — bzw. sein. Acetats, B. ans a>- 
Phenyl phenetol u. 0-Phenyl athylamin 2 2175, 2183; Einw. von HBr 
a. Überf. in tert. Amine 3 82 U; B boi d. katalyt. Redakt. d. Phenyl- 
acetaldehyds, E., A., Aoetat 3 3398. 
^ thyl-phenyl-ftther (Phenetol), Mol.- n. speis. Rofrakt. 1 810; Einw. 

auf \thylnatrium 2 1932, 1938. 
Methyl-benzyl-ätber, B. aus Benzylbromid u. Methylalkohol, E., A. 2 
1351. 
CsHioOj /J-Phenyl-^-oxy-athylalkohol' (Styrylenalkohol), Vorss. 
zur Spalt. 1 849 Anm. 3. 
Dimetbyl-2.5-oxy-4-phenol (Hydro-p-xylochinon),'Verh. geg. Jod 

1 1173. 
Methyl-3-oxy-G-anisol (Kreosol), Kondensat, mit aromat. Aldehyden 

1 951. 

Methoxy-2- anisol (Brenzeatechin-dimethylather), Kondensat mit 

Dimethoxy-2.4-benzoylchlorid 2 1889. 
Methoxy-3-anisol (Resorcin -dimethylather), Einw. von Benzoyl- 

chlorid (4-A1C1») 2 1207.; Kondensat mit Dimethoxy-2.4-benzoylchlorid 

2 1889. 

Methoxy-4-anisol CHydrochinon-dimethylfither), Konstitnt. d. 

Verb, mit Benzochinon-1.4 3 3608. 
CsHioNi JV-Äthyliden-W-phenyl-hydraiin (Acetaldehyd-phenyl- 

hydrazon), Darst von aromat Acylderivv. d. — u. Überf. ders. in N- 

Phcnyl-iV-aoyl-hydrazine 2 2223; Tgl. dazu 2 2595; Kondensat, mit Phe- 

nyl- u. [Tribrom-2.4.6-pheayl]-Mid 3 3901. 
CsHioN« Trimethyl-2.5.7-[triazo-1.3-pyrimidin-4.9], B., R, A. 1 377. 
CaHioS Metbyl-p-tolyl-snlfid (p-Thiokresol-methylather), Verh. 

geg. Chlor n. Brom 1 838, 843. 
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CsHiiH Dimetnyl-2.4-anilin (Xylidin-1.3.4), Einw. auf Bornylehlorid 

(Pinen hydrochiorid) 3 3208. — Hexabromoplatineat, B.,E., A.3 82S2. 

Dimetbyl-2.5-anilin (Xy lidin- 1.4.2;. — Hexabromoplatineat, B., 

E , A. 3 8232. 
Dimethyl-8.4-anilin (Xylidin- 1.2.4). — Hexabromoplatineat, B r 

E., A. 3 8232. 
[0-Phenyl-athyl]-amin, B. aus Benzylcyanid, Uberf. in (9-Phenyl-fithyl- 

alkohol 2 2177, 2183. 

Athyl-phenyl-amin (N- Äthyl-anilin), B. bei d. Einw. vonCeHt.MgBr 

auf Bonzoyl-- 2 2554: Einw. auf Trimethylendibromid 3 2711 Anm. — 

Hexabromoplatineat, B., E., A. 3 3231. 

Dimetbyl-phenyl-amin (iV-Dimethyl-aniliu), Thermochem. Unter- 

suchoh. Ob. Kuppel, d. — : mit Benzoldiazoniumacetat 2 1483; mit Diazo- 

sulfanilsfiure 2 1492; Uberf. in Dinitro-3.4 — 2 1674; Kondensat mit 

Acenaphthenchinon 3 2916. — Hexabromoplatineat, A., E., A.3 3281. 

CsHiiNj a-Amino-«-[anilino-imino]-äthan (Acet-phenylhydrazi- 

din). — Hydrochiorid, B. aus d. Benzolazo-Deriv., E., A. 3 2901. 
CeHuCl Dimethyl-l.6-chlor-3-eycfo-hexadien-l 3, Darst., E., A., opt. 

Verh., Rednkt 3 3111, 3117. 
CsHiaO Dimethyl-3.5-cyc/o-hexen-2-on -1, Einw. von Alkylmagnesium- 
verbb., Uborf. in mehrfach ungenau, Kohlenwasserstoffe mit semieycl. 
Doppelbind.; OxydaU, Einw. von Ozon 3 3077, 3080, 30S6; Einw. von 
Zink -I- «-Brom-fettbiureostern 3 3094; Einw. von PCI 5 3 3117. 
CeHiaOa Tetrametby l-2.2.4.4-csre/o-butan-dion-1.3, Einw. von Am- 
moniak 1 834. 
a-Allyl-j -butylen-n-carbonsaure (Bia-allyl-eBsigsäure, Mothyl- 
säuro-4-heptadien~1.6), Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3126. 
CsHiaOg Diiuethyl-2.6-methoxy-4-pyroxoniiimhydroxyd, Definit; 
Erkenn, d »Dimethyl-2.6-pyron-l 4-jodmethylat8-l« als Jodid d. — ; B. r 
E., A d. Perchlorats, Einw. von NHai Tborf. in Hepteu-3-ol-4-dion-2.6- 
raethyltther 2 2338. 
Trimethyl-1.2.6-pyroniumhydroxyd-1.4. — Jodid (Dimethyl-2.6- 
pyron- 1.4-jodmethylat-l), Eikenn. als Dimethyl-2.G-methoxy-4-pyr- 
oxoniumhydroxyd 2 2338. 
Mothoxy-4-hepton-S-dion 2.6 (ewoZ-Diacetylaceton-methylathor), 

B., E., Verseif., Uberf. in Metuoxy-4-latidin 2 2343. 
Metbyl-3-cyc/o-h6xanon-l-carbon8aure-4. — Äthylester, Konden- 
sat, mit Bis-[«-methylhydrazino-4-phenyl]-methan 2 1499. 
OsHiiOe Pentan-jS,/9,<>-tricarbon8anre («,j«Dimethyl-propan-«,a,>'- 
trioarbons&ure), B., E, A., Salze, Triäthylrtter, Spalt, in d. opt. 
Komponentt., Uberf. in d. beid. «,a'-Dimethyl-glutar&äuren 3 3250. 
OsHijHj Tetramethyl-2.3.5.6-pyrazin-1.4, B. von — u. Totramothyl- 
2.3.4.ö-amino-3-(t)-py«'oK?) *<« Amino-3-butanon-2, E., A. 1 496. 
Dim ethyl-[amino -4- phenylj-amin (Amin o-4-dimethylanilin), Kon- 
densat, mit Benzophenon 1 563 ; analog. Verlauf d. Einw. von Brom auf— u. 
p-Anisidin 1 713; B. aus Thionapbthenchinon-[dimethylamino-4-anil] 2 1373. 
Bis-famino-methyl]- 1.2-benzol (o-Xylylendiamin), Kondensat. voi> 
iV.iV'-Dialkylderivv. d. — mit Aldehyden 2 2305. 
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•CsHijdl« Benzoldiazo-«(£?) äthylhydrazid, Geschieh«. 3 8500. 
•CgHiaüT Hamopyrrol, Geschiehtl., Bemerkk. geg. Piloty, B. 48, 4693 

[1909] 1 259; Azofarbatoffe d. Dimethyl-2.4-pyrroIa u. — 1 260; zur 

Bild, -von — u. Hama.tinsB.ure aus Hämatin; Bemerkk. zur Mitteil, von 

Piloty, B. 42, 4695 [1909] 1 874; Bcziebh. d. — n. d. — carbonslure 

zum Blutfarbstoff 1 489. 
Tropidin, Katalyt. Bedukt. zu Tropan 1 1182. 
CeHuO Methyl- [J-metho-yamylenyl]-ketOD (Methyl-2-hepten- 

2-OD-6), Konstitnt. d. Dibydro-ro-jtylols aus — u. ZnClf 1 832; Verh. 

geg. d Licht 2 1349. 
CsHuOj [Methyl-3-penten-2-oi-4]-acetat, B., B. 2 1579. 
CsHitOs a,a-Diathyl-/J-oxo-buttersaure. — Äthylester, Spektro- 

chem. Verh., Molrefrakt 3 3056, 3064, 3366. 
CbHmO« »-Hexaii-or,£-dicarbonBäure (Korksäure, Octaodisaure), 

Verh. d. — u. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3125. 
-CbiHuN-j Tctrametb.yl-2.3.4.5-amino-3-0)-pyrrol(?), B.vonTetramethyl- 

2.3.4.5-pyrazin u. — aus Amitio-3-batanon-2, E. 1 496. 
CaHuCla Dimethyl- LS-dichlor-Pj^-cycto-hexaD (J 3 ' 5 -wi-Xylol-dihy- 

drid-bis-hydrochlorid), B., E., A. 3 3119. 
CsHuBr* Methyl-3-tetrabrom-2.3.4.5-heptan, B., A. 2 1586. 
€«HuN Methyl-2-vinyl-6-pipendin, B., E., A., Salze 2 2053. 

Metliy 1-8-conidin, Synth, d. — n. einig. Derivv. d. Methyl-2-ftthylol- 

6-piperidins; B. aas Methyl-2-/?-jodätbyl-6-pipcndin, B., A., Salze, Jod- 

äthylat 2 2U48, 2052. 
Tropan (Tropidin-dihydrid-2.3), Darst. aas Tropidin, E., A., Uberf. 

in cyclo-Hepta.dien 1 1182. 
CsHisCl Dimethyl-2.4-chlor-3-hexen-4 , B., E., A., Abspalt. von 

HCl 2 1582. 
Methyl-3-chlor-4-hepten-2, B., E., A., Abspalt. von HCl 2 1581. 
Methyl-4-chlor-5-hepten-3, B., E., A. 2 2331. 
CtHisBr Brom-cycto-octan, B., E., A., Einw. von Mg -+- CO» 1 1181. 
OsHigO n-Propyl-[<i-metho-propenyl] - carbinol (Methyl-3-hep- 

ten-2-ol-4), B., E., A., MoL-Gcw., Acetat, Einw. von HCl, tlberf. in 

Methyl-3-heptadien-2.4 2 1581. 
t-Propyl-[a-metho-propenyl]- carbinol (Dimethy 1-2.4- hoxen-4- 

ol-3), B., E., A., Mul.-Gew., Acetat, Einw. von HCl, Uberf. in Dime- 

thyl-2.4-hexadien-2.4 2 1581. 
\ thyl-[«-metho- a-butenyl]- e arbin ol (Methyl-4-hopten-8-ol-5), 

B., E., A., Acetat, Chlorid, Uberf. in Methyl-4-hnptadien-2.4 2 2330. 
CsHisOa He ptan-a-carbon saure (n-Caprylsaure), Verh. d. Salze beim 

Schmelz. 3 3122, 3132. 
o-n-Propyl-»-valeriansfture (Di-n-propyl-essigsHure, Methyl- 

sfturo-4-heptan), Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3126. 
CsHisOt OS-JGlykol-rf-glykosid, B., E., A., Spalt, dch. Emulsin, Tetra- 

acetylderiv. 2 2528. 
CeHioBr» [Dimetbyl-2.4-hexadien-2.4]-bis-hydrobromid, B., E., A. 

2 1587. 
[Methyl-3-heptadien-2.4]-bi8-hydrobromid, B., E., A. 2 1586. 



F«melr«gi»ter. 3897 8 II ~ 8 Ht. 

CtHtrH Melhyl-l-n-propyl-2-[pyrrol-tetrabydrid], B., E., A., Salz«,, 

Jodathylat 2 2089. 
Metb.yl-2-fheptamethylan-iniin] (?), B., &, A. von Salzen; Benzol- 

sulfonyl-Deriv. 1 360. 
CgHisNa [Dimethyl-1.3-atnino-5 - eycfo - hexyl] -aniin (Dimethyl- 

1.3-diamino-3.5-c#e/o-hexan), Cbem. Natur d. Dibydro-m-xylols aas 

— 3 3114. 
CgHiaSs «-(9-Bi8-[n-propyl-tbio]-äthaii (Dithioäthylenglykol-di- 

»-propyläther). — Verbb. mit PtCJa, B., E., Überf. d. rot. Verb. 

in Magnus-Salz S 1202. 
GtHt»2T Me tb y 1 - [« -» - propo-n-butyl]-amin (Methylamino-4- 

heptau), B., E., A., Salze, Ul.erf. inMethyl-l-n-propyl-2-pyrrolidin 2 2038. 
Di-t-butylamin, Ein«, auf BenzoosSure-fe-jod-n-amylj-amid 3 2874. 
CsHvoN 3 Mathyl-[£-methy lamino-ri-hexylj-amin (W, iV'-Dimethyl- 

hexamatbylendiamin), B., E., A., Bis-benzolsulfonyl-Deriv. 3 2858. 

sin- — . _ 

CsHjOjS Thionaphthen -chinon-2.3, Isatin-anile. II. Mitteil.: Derivv. 
d. — ; Darst u. Reakt.-Fahigk. d. — anile-2; Gewinn, aus d. Anilen 
bzw. aus Thionaphthon; Versa, mit d. Oxim-2 2 1370, 187ö. 

CsHtOiSj Oxy-3-sulfhydryl- 6- [thio-7-pyron -4 - tliiophen] - car- 
bons&ure-S. — Äthyloatcr, B., E., A. 2 12G3. 

CsHiOgBTg |S.;'-Dicyan-a,3-dioxo-adipinsäure (Äthylendicyanid- 
bis-oxalsäure). — Diäthylester, Darst., E., A., Salze, Hydrate d. 
Dienol Form; Umwandl. in d. Keto-enol Form u. Rückbild, aus letzt; 
E., A. d. Koto-enol-Form 1 22S, 231. 

OsHtOüN Dioxo-2.3-[indol-dihydrid-2.3] (Oxy-2-indoIinon-3, 
Isatin), B. bei d. Einw. top Sulfomonopersäure auf Isatinsiure 1 124; 
— anile. II. Mitteil ; Derivv. d. Thionaphthen-chinons 2 1370; III. Mit- 
teil.: Leukoverbb. ; — anile als Küpenfarbstoffe; B. aus Indigrot-anil-2 2 
137G, 1386; Phenyl-2-dioxo-4.5-[pyrrol-dibydrid-4.5], ein d. — entsprach, 
einkernig. Stoff; Konstitut, d. Salze 3 3345, 33)0; Kondensat, mit In- 
doxyl (Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik) 3 3490; vgl. 3 3512.— Hyper- 
oblorat, B, E., A. 1 1082. 
Cyan-4-benzoesäure, Verb, beim Schmelz. 3 3134. 
BenzoI-[dicarbon8aure-1.2-imidj (Phthalimid), Einw. d. K-Verb. 
auf Dibrom-I.4-ryc/o-hexau 1 1038. 

CgHiOsN Benz-»-oxazol-2.1-carbonsaure-3 (A nthranil-a-carbon- 

s&ure, Anthroxansäure), Bexiehli. zum Anthranil; B. ans Isatin- 

saure u. o-Nitropbenyl-glyoxylsäure; Überf. in Anthranil; E., A., Salze 

1 122. 

<yc&-Carbonyl-[oxy-2-benzoesünreamid],B. aus 0, 0'-Dicarbathoxyl- 

salieykfiureanhydrid, E., Derivv. 1 324, 336. 
CsHa0 3 Cl [Methylen-dioxy]- 3.4- chlor-? -benzaldehyd (Chlor- 
piperönal), B. aus Piperonal -r- SO« Cla, E., A., Einw. von S»C1», 
Überf. in Chlor-protocatecbualdehyd 3 2605. 
Ben zol-carbon 8 lure-1 -[carbonsau re-3-chlorid] (t-Phthal- 
säure-ohlorid). — Methylester, B., E., A., Überf. in d. Amid * 
8477. 
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CsHsOsBr [Metb.ylen-dioxy]-3.4-brom-6-benzaldehyd (Brom-pi- 
peronal von ölker bzw. Fittig u. Mielok), Konstitut., Oxydat 2 
1839. 
CsHsOjCl Chlor-»meiseiJBlure-[carboxy-2-phenyl]-e8ter (Oxy-2- 
benzoesäure-chlorocarbonat). — Methylester, B,, £., A., Einw. 
von NHg, Diatbylamin, p-, m- u. o-Amino benzoesäureester 1 328, 
339, 384 
[Carboxyl-oxy]-2-benzoesäurechloriä. — Äthyleeter, B., E., A., 
"Verh. geg. m-, p- u. n-Amino-beiizoesaureester 1 833. 
CsHiOiBr [Methylen-dioxy]-3.4-brom-6-benzoesaure (Brom-pipe- 
ronylsaure Ton Fittig u. Mielck), Konstitut., Nitrier. — Methyl- 
ester, B aus Amino-G-piperonylsäure-metbylester, E., A., Nitrier. 2 1339. 
< CbHsO(]T [Nitro-2-benzoylJ-ameisensllure ([Nitro-2-phenyl]-gly- 

oxylsäure), Überf. in Anthroxansäure u. ,W-Acetyl-dioxindol 1 126. 
CsHsO&Cl Oxy-S(4)-[carboxyl-oxy}-4(3)-chlor-?-benzaldehyd 
(Chlor-protocatechualdehyd-kohlenaaureester). — Äthylester, 
B , E., A. 3 2605. 
CsHsOeN Nitro-6-fmethylen-dioxy]-3.4-beozoesftnre. — Methyl- 
ester, B. beim Nitrier, von Piperonyls&ure- u. Hydrastaäure-methylester, 
E., A., Kedukt 2 1336. 
Nitro-2-benzol-dioarbonBaure- 1.3, Darst., E., Methyl- u. Dimethyl- 
ester, Chlorid u. Amid d. Methyles'ere 3 3479. 
CsHsOoU» Purpurs&urc, Konstitut, d. — u. d. Murexide; Darat, Leit- 

fähigk. 1 92. 
CbHjOsN Dioxy-3.5-benzochinon-l 4-oxim-4- dicarbonsaiire-2.6. 

— DiSthylestor, B., E., A. 2 1241, 1247. 
CsHsOgNg Methyl- 3 -oxy-5-trinitro-2.4.6-benzoe&äure (Nitro- 

cocoussäure), B. aus Kermessfiure, E., A. 2 1388, 1395. 
CsHeONa Verb. CHeON» (aus Nitro 2-benzylcyanid), Erkenn, als Cyan- 

3-indazol 2 2548. 
Celle OS Oxy-3-thionaphthen (Thionaphthon-3), Einw. vonaromat. 
Nitrosoverbb.; Kondensat, mit Thionaphthenchinon-anilen-2 u. -oxim-2 2 
1370. 
CsHeOjNj Dioxo~2.4-[chioazolin-tetrahydrid- 1.2.8.4] (Benzoylen- 
harnstoff), Einw. von Hydrazin 1 1021. 
[Nitro-2-phenjlJ-essigsaureintril, Darat., E., Redukt.; Überf. in 

Amino-2-indol 2 2544. 
{Nitro-4-phenylJ-esaigsanrenitril, Kondeneat. mit Nitroao-5-[methyl- 

amino-2]-benzoes&are 3 3539. 
Indazol-carbousaure-3, B. aus d. Nitril, E., A., Umwand), in Itidazol, 
Erkenn, d. »Verb. C u Hu 0*N 3 « von H. Salkowski ah —2 2540,2548. 
CsHeOaN« Phenyl-l-tetrazol-1.2.3.5-carbonsaure-4, B aas Tri- 

brom-2.4.G-phenylazid u. Glyoxylefture-phenylhydrazon, E. 3 2904. 
CsHeOsHji Nitro-2-benzol-earbon saure- 1 -[carbonsäure-3-amidj, 

Bildd., E., A., Methylester 3 S481. 
CsHeOsN« AUoxantin, Konstitut. 3 3603. 

CsHeOsS Oxy-2-benzol-dicarbonsäure-1.8-Bulfoii8fiure-5. — Tri- 
methyleater, B., E., A. 3 3488. 
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OtHaSTBr [Brom-S-phenylJ-essigslnrenitril, Kondensat, mit Äthyl- 
nitrat; Darst, B. 2 2234. 

CaHsNsBr Phenyl-3-brom-5-triazol-1.2.4, B., E, A., Redakt. 2 
1314. 

CsHtOH Oxy-2-indol (Oxindol), Kondensat, mit Thionaphthencbinon- 
[p-dimethylaaiiBO-anil-2] 2 1373; B. aus tf-Acolyloxy-oxindol, E., A. 2 
1918; B. aus — aldehyd-3 biw. Iudirubin 2 1974; B. ans Aroino-2-benzyl- 
cyanid 2 2546. 
Oxy-3-indol (Indoxyl), Kondensat mitThionaphthenchinon [p-dimethyl- 
amino-anil-2] u. [-oxim-2] 2 1373, 1376; B. aus u. Kondensat, mit Isatin- 
anil-2 n. dess. Lenkoverb. 2 1379, 1384; B. vod — bzw. — aldehyd-2 
aas Indigo 2 1972; Kondensat, mit Isatin(»äure) 3 3490; Tgl. 3 3512. 
MethyI-3-anthranil, Oxydat. zu NitroBO-2-acetophenon 3 3324. 
Phenyl-oxy-essigs&urenitril (Mandelsaurenitril), Neue Redukt- 
Stufe d. Nitrogruppe. III. Mitteil.: Verb, von Nitro-halogen-Derivv. d. — 
3 2893. 

CbHtON* Phenyl-3-triazol-1.2.4-diazoniumhydroxyd-5, B., E.. A.; 
Einw. von KJ u.HJ; Uberf. in Derivv. d. Phenyl-3-tnazols-l 24 2 1313. 

CsHiOCl Phenyl-fessigsänre-chlorid], Einw. auf a-Pyrryl-magnesmm- 
jodid 1 1019 

CsHjOBr Phenyl - [brom -methy l]-keton (» Brom-acetoplienon , 
Phenacylbromid), Einw. auf Phenacyliden anilino-methylniercaptan 2 
1258; Einw. auf [Thio-l-pyron-4]-dithiol-2.6-diearbonsaureester-3 5 2 
1266. 

OsHtOsN a-Plienyl-jS-nitro-athylen (ra-Nitro-styrol), Alkyl-oxy- 
u. -dioxyphonyl-ammoniumverbb. u. Derivv. d. — 3 3412. 
Anhydro-[acrylsäure-a-pyridiniumhydroxyd] (Acryls&ure-™- 

pyridiniumbetain), B, E., Aufspalt 3 2929, 2936. 
Methyl-l-[bpnz-t-oxazol-2.1-on-3], B.,E., A.,Aufspalt,Redukt.2l912; 

Eigg. 3 3338 Anm. 
Methyl-fnitroso-2-phenyl]-keton (Nitroso-2-acetophenon), B. 
aus Methyl-3-anthranil 3 3324. 

CgHvOjNs Phenyl-1 urazol, Verh. bei d. Alkylier., Konstitut, d. Salze; 
üb. d. »Addit-Theorie«, Hrn. S. F. Acree, B. 41, 3199 [1908], zur 
Antwort 1 621. 
Amino-8-dioxo-2.4-[cuinazoIin-tetrahydrid-1.2.3 4] (Amino-3- 
benzoylenharnstoff), B., E., A., Salae, Acetylderivv., Methylier., Ben- 
zalverb., K-Deriv. 1 1021; Konstitut u. Derivv.; Einw. von CH3J auf 
d, K-Dernr.; B. aus Pbenyl-3-benzoylenharnstoff u. Hydrazin 2 1234. 

Cs&rOaHs Metbyl-5-[p-nitro-phenyl]-l-tetrazol-l. 2.3.4, B., E., A. 
3 2909. 

CgHrOjCl [Chlor-methyl]-[oxy-2-phenyl]-keton(o-Oxy-o>-ohlor- 
aeetophenon), B., E., A., Überf. in Cumaranon-8 u. Leuko-oxindirubin 
1 216. 
[Chlor-methyl]-[oxy-4-phenyl]-keton (p-Oxy - a> - chlor-acoto- 

phenon), B., E. 1 215. 
{Chlor-essigs&ure]-phenylester, Darst, E., Einw. von A1C1 3 , Um- 
lagen in Oxy-2- u. Oxy-4-a>-chlor-aoetophenon 1 214. 
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CsHrOsN [Amizio-2-boD20jl]-anieiaeii8&ure (Isatins&ore), Einw. 

tod Sulfopersäure 1 128; Kondensat mit Indoxyl (Bad. Anilin- n. 

Soda-Fabrik) 3 3490; Tgl. 3 3512. 
BenzoI-carboDsä.ure-1 -[earboiiBänre-3-amid], Bildd., B., A, Me- 
thylester 3 3478. 
Celli O4 IT [Hydroxy]amiD0-2-benzoy]]-ameisens&ure, B. aus Isa- 

tins&ure; Umwand!, in Asthroxansanre, Nitroso-2- a. Azoxy-2.2'-benzoe- 

Bgure 1 123. 
Amino-6-[niethylen-dioxy]-3.4 -benzoosüuro. — Methylester, 

B., E , A., Überf. in Hydrastsfiare u. Brom-6-piperonylsaure 2 1337. 
[Nitro-2 phenyll-essigBaure, Darst, Chlorid, Amid, Nitril 2 2546. 
Amino-amei9onaäure-[(carboxy-2-phenyl)-e8terJ (Oxy-2-benzoe- 

säure-carbamat). — Methylester, B., E., A., Af-Diathylderiv., 

Einw. von Formaldehyd (+ HCl) I 323, 330. 
Oxy-2-benzol-carbonsaure - 1- [carbonaaure-3-amid] (Oxy-2-t- 

phthalsänre-amid), Bildd., E., A., Methylester 3 8183. 

CsHVOslT Nitro-2-oxy-4-mothoxy-3-benzaldohyd (vic. o-Nitro- 

Tanillin), Darst., Methylier. 2 2139. 
CbH^OgN Trioxy-2.4.6-benzol-<.'arbonsaure- 1 • [carbonsfcure-3- 

amidj. — Methylester, B„ E, A. 2 1250. 
CsHtOüITs [Pyrazol-dihydrid-4.5]-tricarbonB&are-3.4.5-[oximiDO- 

ossig6&areJ-5-an)id-3(4)-imid-5.5. — \ thylester-4(3), B, E., 

A. 1 1101, 1106. 
C8H7O7H Amino-5-trioxy-2.4.6-benzol-diearbonsaure- 1.3 (Ami- 

no-phloroglnein-dicarbonsäure). — Di&thylester, UmwandL in 

Hcxaoxy-2.4.6.2'.4'.6'-diphonylamin-tetracarbonsaure-3.5.3'.5'-tetra8.thyl- 

ester u. Tetraoxy-2.4.5.6-benzol-dicarbousaure-l,3-diatbyle8ter 2 1239. 
CeH 7 NS Methyl-[cyan-4-phenyl]-sulfid (Methyl thio-4-benzo- 

nitril), B, E., A„ Verseif. 3 3447. 
CsHVCliS p-Tolyl-ftrichlor-metbyl]-salfid, B, E., A„ Einw. von 

Anilin 1 845. 
CsHeOHs Methyl-2-oxido-2.3-[benzimidazol-dihydrid-2.3] (Metbyl- 

2-oxbenzimidazol), B„ E., A, Salze, Redakt. 3 3013, 3024. 
CeHgOiMs EssigBaure-fiiitroso-4-anilidJ (Nitroso-4-acetanilid) r 

E., Bemerkk. zur Existenz, ein. zweit. Modifikat. (Cain) 2 1846. 
Oxalaldehyd8äure-(ßlyoxylsäure-)phenylhydrazon, Einw. auf 

Phenyl- u. [Tribrom-2.4 6-phenyl]-azid 3 2902. 
CsHbOjS [Phenyl-thioj-essigsfiure (5- Phenyl - thioglykolsinre), 

Oxydat. zu .Phonylsulfoxy-essigsanre doli, nitrose Gase; Überf. in Essig- 
saure -[phenyltbio-motbyleBterj 2 1402, 1405, 1412. — \thyleetor, B., 

E., Na-Salz n Alkylier. dcas , Einw. von HjOa, Ycrh. geg. CaClj 2. 

1402, 1407. 
Metbyltbio-S-benzoes&ure (Thioanisol-carbonsänre-2, 5-Me- 

thyl-thiosalirylBanre), B. aus a- a. ß Thiosalicjlsiure, E,A. 1 653; 

B aas Di-thiosalicyhanre-melhylester 2 1879. 
Methylthio-4benzoeB&ure (Thioaniaol-carbonsaure-4), B., E., A. 

3 3448. 



OgHsOslTt [IIethyI-nitrosam.inoj-3-bonzoesäare, B., E., Salze, Einw. 

von alfcoh. HCl; B., E., A. d. Ubylosters 1 20G. 
Niirog<ä-5-[methyl-amino]-2-benzoeaaure, B. aus DiroetbylamHio-2- 

b«nzoe«6are, E., Kondensat, mit Nitro-4 benzylcyarjid, Verli. geg. Acet- 

anbydrid u. SSurechloride 3 3538. 
[Nitro-2-pheoyl]-fes»ig»fiure-amidJ, B., E., A., Uberf. in tl. Nitril 

2 3547. 
Essigiaure-lnitro-2-anilid] (o-Nüro-aoetanilid), Redukt., Gg- 

aehichtl., Uberf. in Methyl-2-oxbenzimidazol u. -henzimidazol, Trenn, von 

d. p-Verb. 3 3018, 3024. 
Essigsäure,-|nitro-4-anilid] (p-Nitro-aeetanilid), Vorh. bei d. Re- 
dukt., Trenn, von d. o-Verb. 3 30J4. 

CeHgOaNj Nitro-3-benzoesäuie [(immo-amiiio mothylj-amidj (|Ni- 

tro-3-benzoyl]-guanidin), B., E., A. 3 3589. 
CsHsOsS PhenyUulfoxy-essigbäure, H. Mitteil.: Thiophenol-Spalt., 

rt-Wander. d. Essigsäure-Kerft.; Einw. \on Acetanliuirul auf — u. der. 

Ester: B. an« PlR'nylsulfo-<t.sigs,aure u. uiirosen Gasen 2 1401, 1405. — 

\thylester, B., E., A., Zers ; Verbh. mit HCl u. CaClj. Einw. von 

Acetanhydrid 2 1401, 1410. 
CbHsOjNi A'-Benrolazo-bydrazin S\ W-dicarbonsaur''. — Di- 

äthjloster, B., E„ Uberf. in Phcnyl-l-oxy-5-tctr»7ol 3 2910. 
CtfHnO.,N,j Ea*igsaarc-|nitro-3-dioxy-4.G-anilidj, B., E., \., Verseif. 

2 2583. 
CsHsOsBU [Pyrazol-dibydrid-4.5j -tri cur bonsuure- 3.4.5 -essig&äure- 

ö-amid-3 (4) - i m i d - 5.5 — \tbyle>.ter- 1 (8), B. .ius Diazosuecinamid- 

sdure-atfcvlester, E., A.. Mol.-Gew., Einw. von salpetrig. Saure, Verseil. 

1 J100, 1104. 

CsHsOoN« Dinitro-3.4-methoxy-n-anis(il, Erkenn, d. »Dinitro-veia- 
trolt.« von Mooren als — 2 2138. 
Dinitro-veratrol (von Moiireu), Erkanu. als Dinitro-3.4-mothvxy-6- 
anisol 2 2138. 
€gH»0fiN« Uhyl-[trinitro-2.4.()-pbonyl|-amin, E., opt.Vorh. 2 1(178, 
1680. 
Diwethyl •[trinitru-2.4.C-pbenyl|-amin, E., Mol -Gew.. opt. Verh. 

2 1C7S, 1680. 

GeHaOaNi [Pyrazol - dihydrid -4.5 |- tricarbonsäure -3.4 5-essi«- 
saure-5. — Tetra methyletter, ldent. d. sog. umymm. Azinbero- 
steineanre-tetramctbylefcters mit — ; B. aus Fuinar- -+- Diazobernstein- 
Bftnroester bzw. au» |Pyrazol-dihydrid-4.5|-tncarbonsaure-3.4.J-oe8igsänrt-5- 
amid-3 (4)-imid-5.5-atbylester-4 (3). sowie aus DiazoeBaigsauro-inetbyiester 
■+• Aconitaaore-triroethylester; B. dob. Erbitz. von Biazobemsteinsäuie- 
dimethylesler, E., A„ Uberf. in TrirnethyloD-tricarbon6aure-cw-3-fra««-1.2- 
•asigafcnre-eM-l-metbylealer 1 10U9, 1107. 
ttereouomer. f Pyrazol -dihydrid -4. 5]- tri carbonsäuro-3.4.5-essi 4- 
s&uro-ö. — Totramethyle&tor, B. ans Biazoessigester H- AconiUäure- 
ester (B u chn er, W i tter), sowie aus erhitzt. Diazoberosteinsaura-dimethyl- 
ester, E. 1 1100, 1108, 1110. 

»•riebt, d. D. Cbero. ClMOltjchnft. Jahrg. XXXXI11. 252 



8 HI. . 8902 twMiattllitmi' 

iymm. Azin-bernsteinslure, B., £., Erkenn, d. Ester als aarein. (Py- 

ra$ol-dihydrid-4.5]-tricarboneSureeeter-8.4.5, E., Verseif, ders,. Verh. beim 

Erhitz. 1 1112, 1119, 1128. 
un&ymm. A zin-bornsteinsäure. — Tetramethylester, Konstitut, d. 

sog. » «; Ident mit d. [Pjr»*ol-dibydrid-4.5]-tric»rbon8tnre-8.4.6- 

6fesig8Stire-5-te1rainetliyle6ter 1 1095, 1 107. 
CsHeXTsS Methyi-3-imino-2-[benzthiazol-dihydrid-2.3] (»Methyl- 

phenyl-sulfocarbizin«), Konstitut, Verb., geg. salpetrige Sftnre, Darst. 

2 1520. 
CsHsBrgS Metb.yl-[metbyl-4-dil>rom-2.5-phenyl]-8ulf]d, B., E., A. 

1 845. 

CsHsBr48 Methyl-[methyl-4-dibrom-2.5-phenyl]-8ulfid-£-dibrö- 

mid, B., E„ A., Uberf. in d. Sulfoxyd 1 844, 849. 
CsHsOK Dimethyl -l.2-nitroso-4-benzol , Vena, zur Polymerisat. 

2 1846. 

Methyl-[amino-4-phenyl]-keton (Aorino-4-acotophenon), Kon- 
densat, mit o-Xylydendibromid 2 2804, 2311. 

Pbenyl-[amino-metbylj-keton (o-Amino-acetopbenon), Uberf. von 
2V-Acylderivv. d. — in Oxazol- u. Tbiazol-Derivr. I. Mitteil.: B. von 
Diph<"nyI-2.5-oxazol u. -thiazol aus W-Benzoyl — ; Benzoylier.; B. aas 
Diphenyl-2.5 oxazol 1 184; Darst. d. Acetylderiv. n. Uberf. dess. in 
MeÜiyl-2-phenyl-5-oxazol u. -thiazol 2 1283; Uberf. in t-Chinolin bz«. 
Deriv. dess.; Redukt. d. tf-Aeylverbb. 2 2385. 

Ameisensaare-fmethyl-pbenyl-amid] (AT-Methyl-formyl-anilin), 
Verlauf d. Bild. d. — ans Porm-anilid; üb. d. »Addifc-Theorie«, Hrn. 
S. F. Aeree, B. 41, 2199 [1908|, zur Antwort 1 624; Einw. auf Hydro- 
pineo-magnesinmchlorid 3 3437. 

Essigeäare-anilid (A'-Aeetyl-anilin, Aeetanilid), B. aus tf-Limonen- 
a. u. -fJ-nitrolanilid I 521; Überf. in Dichlor-2.4- (a. Trichlor-2.4.6-) — 

3 2641; B. aus Anilin u. Keten-Oas 3 2823; Einw. von SO»CI» 3 3296. 
GsHuOKs Benzoes&ure-[(imino-amino-metbyl)-amid] (ßonzoyl- 

guanidinj, B., E., A., Hydrochlorid 3 3589. 
CsHsOCl Phenyl-[(S-chlor-&thyl]-ftther («a-Chlor-phenetol), B., 

E., A. 2 2179. 
CrHsOBt Phenyl-[ß-brom-athylJ-äther (o>-Brom-phenetol), Darst., 
Verb. geg. KOH, Na, C*H 5 .MgBr u. Brombenzol + Na 2 2175, 2178. 
CsHsOiH Dimethyl-1.3-nitro-2-benzol, Oxydat. 3 3479. 

\thyl-[nitroso-4-pbeny]]-fither (Nitroso-4-phenetol), Veras, zur 

Polymerisat. 2 1846. 
[Amino-4-phenyl]- essigsaure, Benzoylier. bei Ggw. tob Pyridin 2 2575. 
|Methyl-amino]-2-benzo6säure(AM(etbyl-a.nthranilsfture), B. aus 
iV-Metbyl-benz-i-oxazolon, E., A. 2 1912; Einw. von Chlor -aoetOD, Cblor- 
4-dinitro-1.3-benzol n. Aeetanhydrid 3 3537. 
[Methyl-amino]-3-benzoesfture, B. bei d. Methylier. d. Amioo-S-benzoe- 
s&nre mit Dimetbylsnlfat o. bei d. Einw. von alkob. HCl auf JV-Nitro»o- 
— , E., A., Hydrochlorid u. Athylester-bydrocblorid 1 208. 
CaHgOsS* {Acetyl-amino]-4-benzoldiazoniumbydroxyd. — Hyper- 
ehlorat, B., E. 3 2628. 
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pSfitro-a«etaldebyd]-phenylIiydra*on, B. aus « -Nitro-propionsaure, 
E,, A. 9 324». 
GsHaOsH» Verb. CiHsOtNä (»Homologe Rubazonsaure«), B., E. 3 2659. 
CsHsOiH [AMIethyl-hydroxylamino]-2-benzoesllure, B. aus A*Me- 
thyl-benx-i-oxazolon, E. 2 1912. 
Acrylaluro-a-pyr.idin, umhydroxyd, B.£ E.,:_ A.]>on Salzen': Uberf. 
in d. Betaio 3 2927, 2935. 
CtHüOsHa IDioxy^.S-l.enziildehydj-adnicarbaäsoD, B., E. 2 1814. 
CeHiOsNj ^-Aceiyl-W-[nitro-4-beDzolaio]-hydra2in, B., E., Um- 

wandl. in Metliyl-S-p-nilrophenyl-l-tetrazol 3 2912. 
Cf-HsOjN Nitio-2.a.ellioxy-4-aniaol (Nilro-hydrochinon-dime- 
tbyl&ther), Verseif. 2 1214. 
/*-Aroylen-/9,y, «-tricarbonsäura-Äj-imid (Zweib,as."LHamatin- 
s&ure), Entsteh, von Hämopyrrol a. — aus Häm&tin;' Bemerkk. *zor 
Mitteil, von Piloty, B. 42, 4695 [1909] 1 374. 
CbH„OjN s Methy)-|>etuyl-4-dinitro-2.6-pheny)]-amin,B.,E. 2*1674; 
B. ans d. Ar^-Tolnolanlfonyl-DeriT., E., A. 3 2GD7. 
Dimothyl-(dinitro-2.4-pheu'yl]-amin, Überf. in Dinitro-2.4-phenol- 

kalium 2 1568; B., E., Mol.-Gcw., opt Verb. 2 1674, 1680. 
[Oxj-methyl]-5-furfurol-seni;io"xamazon, B., E., A. 2 2896. 
Metbyl-oxy-forfurol-semioxamazon (?), B. an« isomerisiert. [Oxy- 
metbyl]-5-farf urol, E., A. 2 2404; vgl. 2 2393. 
CtHeOjlfa AUo-kaffein, Abbau d. Tetrametbyl-harnBäure u. üb. d. — ; 
Geschicbtl., Erkenn, als Trimethyl-I.3.7-kaffolid; B. aus Tetrametbyl- 
barnsattre(glykoJ), Dimethyl-1.3-kaffolid, Dimethyl-1 3-oxy-5-hydantoyl- 
5-barnstoff, ^-Methyl- alloxan u. Apokaffein; (Darst. aus ff, iV'-Dimethyl- 
alloxan + iV.JV'-Dimethyl-hBrnstoff; Nichtbild. aas Trimethyl- 1.3.7 -harn- 
s&ure; E., A., krystallograph. Untersuch. (Johnsen); Einw. von NBa u. 
prim. Aminen 2 1C00, 1604, 1615; B. aus Apo- u. t-Apokaffein 2 1620, 
1626, 1630. 
Methyl- l-at'hyl-7-kaffolid (Äthyl-7-apotheobromio), B. aas 
Brom-8-theobromin bzw. Dimethyl-3.7-äthyl-l-barnsäure, Spalt. 2 1621. 
Trimetbyl-1.8.7-kaffolid, Erkenn, d. »Allokaffeins« als — ; Bildd., B., 
A., krystallograph. Untersuch. (Johnsen), Umwandl. in Altokaffuraaure, 
Einw. von NHg o. prim. Aminen 2 1600, 1604, 1615. 
CgHtNsS Meth,yl-3-benzthiazolon-2-Tiydrazon, B., E., A., Farben- 

reakt. d. Benasal- u. Formaldehyd-Dcriv. mit FoClj 2 1524. 
GeHaBrS MetbyI-[methyl-4-brom-8-phenyl]-snl.fid, B„ E., A., 

Oxydat., Chlorier. 1 844. 
CtMtixtS MetLyl-[melh)]-4-biom-8-phe»jl]-euind-S-di}bronii , d, 
B., E., A., tTberf. in d. Snlfoxyd u. Rückbild, aus letzter-, Rednkt. 1 
848, 847. 
GtHisOHi Dimethyl-[nitr080-4-phenyl]-amin, Kondensat, mit TLio- 
napbthon n. dea*. Metbyl-5-Deriv. 2 1372; Addit. von HCl bei — 75°; 
B„ E., A. d. Verb. 0»H,oON,,H.S0 4 ,6HCl 2 1823. 
Dimethyl-?.4-b«!i«old, i »' !80,lion, *"ydroxyd (•n-Xylol-diazoninm- 
bydroxyd), B. aus Metbvl-3-ia-xjlolazo-4-oxy.5-pyrazol, Kuppel, mit 

l-Napfctbol 3 2661. 

252« 
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AT-Phenyl-Ar-acetyl-hydrazin, Darst. aus A r -Phenyl-A"-acetyl-hydmin 

2 2595; vgl. auoh 2 2223. 
■/V-Plienyl-A r '-acetyl-bydrazin, Überf. in AT-Phenyl-A'-acetyl-hydraicin 
'2 2595; vrI. auch 2 2228. 

Essigsäure- jttmino-2-anilid] (A r -Acety l-o-phenylendiamin),B.aas 
Nitro-2-acetanilid 3 3025. 
CsHioOlT« Af-Aeetyl-A r '-benzola*o-hydrasiin, B., E., Uniwandl, in 

Metbyl-5 phenyl-1-tetrazol 3 2911. 
CgHioOS Methyl-/o-tolyl-sulfoxyd, B. aus Methyl-^- tolyl-salfid n. des». 

S-Dibromid, E., A., Einw. von BBr 1 846. 
CaHio0 2 Na Metliyl-[methy]-2-nitro-5-phenyI]-amin, B., E., A. 
zweier curomoisomer. — 2 1672. 
Methyl-[methyl-4-nitro-2-phenyl]-amin, B. aus d. A^-Toluokol- 

fonyl-Deriv., E., A. 3 2G'.)9. 
Dimethyl-[nitrn-3-pbenyl]-amin, Addit. von HCl bei — 7,V> 2 182.!. 
Dimelhy]-[aitro-4-phenylj-amin, Addit. von HCl bei —75" 2 1828. 
CeHioOiNi Trimetbyl-1.3.7-xanthin (Kaffein), Konstitut, d. — -mt- 
thylhydroxyds 2 1617; Abbau d. Trimetbyl-1.3.7-harnsaure u. d. — , 
Üborf. in Apo- u. i'-Apokaffein dcb. KC10 3 4- HCl 2 1618, 1624. 
CeHioOsS Athyl-phenyl-8ul fon, B. aus untt/mm. Diathylsulfit u. CHu 
.MffBr, E., A. 1 1136. 
Methyl-j^-tolyl-aulfon, B., E., A. I S48. 
CgHioOslTi Triraethyl-1.3,7-barnsäure, Abbau d. — u. d. Kaffeint, 
sowie Qb. Apokaffein; Einw. von Brom u. KC10s-t-HCl; B. von Hypo-, 
Apo- u. t-Apokaffein 2 1618, 1623, 1629, 1631; (Nicbt)-Bild. von Allo- 
kaffein aus — 2 1603; Verh. g*fc. NaOCl 2 1998: Einw. von' Brom u. 
Alkohol ; Uberf. in — glykol-4.5-dialkylather 0. Trimothyl- 1 ,3.7-alkylox y-.V, 
sowie -halogen-5-i-harnsäuren ; Ruckbiid. au« d. Alkyloxy- u. Halogen- 
verbb. 3 3553, 3558. 
Trimethyl- l.8.7-^'/o-t-barn6&ure, B., E., A. von Alphyloxy-j- u. 
Halogen-5-Derivv. 3 3554. 
CsHioOiKa Araino-4-nitro-3-mntlioxy-2-ani8ol (vk. o-Nitro-ami- 

no-veratrol), B., E., A. ( Rednkt 2 2142. 
CsHtoOsB« Amino-4-fn)ethy t l-amino].3(?)-dinitro-2.6(?)-anJ»o1, B., 

E., A. 2 1852. 
CsHioOöS Dimethoxy •3.4-bonzol-sulfonsaure-l, B. aus Brcnzcatechin- 
p-sulfonsSure u. d. ^Brenzcatecfiin-o-sulfonB&ure« von Cousin, E., A. <L 
K-Salz. 2 2019. 
CsHioBraS Metbyl-ju-tolyl-sulfid-iS'-dibromid, B., E., A.; Überf. in 

d. Salfoxyd u. Rüekbild. aas letzter. 1 843, 847. 

CsHnON Metb.yl-2-[£-oxy-athyl]-6-pyridin, B., E., Redukt. 2 2049. 

Dimethyl-2.6-atetboxy-4-pyridin (y-Metboxy-lntidin), B. ans 

DimetbyI-2.6-methoxy-4-pyroxöniumhyperchlorat u. Methoxy-l-hepten-S- 

dion-2.6, E., A. d. Pikrato £ 2341. 

• «-Phenyl-^-amino-athylalkohol, Synth, von i-Cbioolinbzw, <-Cbinolin- 

Derivv. aus AT-Aeyl — 2 2385. 
[a-Amino-äthylJ-4-pbenol, B., E., Hydroehlorid 1 309, 812. 
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Dimathylamino-4-phenol, Darsr. aas Af-Dimethyl-p-anisidin bsw. 

Benzochinon-1.4-dimetbylimoniumperbromid, E., A., Einw. von Brom 

1 726, 788. 

M-Propyl-pyrryl-2-keton(«-«-Butyryl-pyrrol), B., E , A, Ag-Salz, 

Phenylhydrazon, Oxydat. 1 101C. 

G1H11OH3 Dimethylatnino-4-benzoUliazoniuniljydroxyd. — Hypor- 

ohlorat, B,, E. 3 2628. 
CsHuON, ?-Tolnolazo-2(?)-scmicarbazid, B, E„ Spalt. 3 2914. 
C«HiiOiN [/?-Amino-ätby)]-4-oxy-2-ptaenol. - Hydroohlorid, B., 
E., A. I 1%. 
Amino -2-methoxy-4- anisol (Amino-2-hydrochinon- dimethyl- 

itlier), llberf. in d. Tbioharnstoff u. Rückbild, aus letzter. 2 1217. 
Benzocb.inon-1.4-|dimethyl-iraoniumhydroxyd-4], B., E., A. d. Bro« 
mids bzw. Perbromids 1 725. 
CnHiiOsN ,fl-Methyl-a-cyan-<5 - oxo-capronsäure. — Vthylaster, 
B., E., A., Uberf. in ^-Motbyl-J-oxo-oapronitril, Verseif., Einw. von NHs 
3 32S3. 
C«H:iKS Dinnetbylamino-4-phenylmercaptan , B. bei d. elektrolyt. 
Kedukt. d. Dimetbylamino-4-ben/.olsulfocbloridg, Oxydat. zum Disulfid 3 
3038. 
CiHnOiNj Diamino- 3.4 - nietboxy-2-anisol (ci'r. o-Diamino-vera- 
trol), B., E., A., Kondensat, mit Phenanthrenchinon 2 2142. 
Diamino-3.4-methoxy - (! - anisol, Erkenn, d. Diamino-veratrols von 

Mooreu ah — 2 2138. 
Diamino- veratrol (von Moureu), Erkenn, als Diamino-3.4-matboxy-G- 

anisol 2 2138. 
■?-Methy]-<'-cyan-<?-oxu-[capronsäure-atnidJ, B., E., A. 3 3286. 
CaHtsOjITg Diäthyl-l..'1-barbitursäure (.Veronal), Einw. auf ^S-Phenyl- 

^-metbox}-a-acetox\ mcrcuri propioneaure-methylcster 1 697. 
C'HisO&Ni Trimethyl-1.3.7-[harnslnre-glykol-4.5],B., E., Urawandl. 
in Apo- u. Hypokaffein 2 1(5911, lG3i. 
Trimetliyl-1.7.9-[harnsänre-glyk.>l-4.5|, B., E., Umwandl. iu Allo- 
kaffeiD 2 1606. 
CrtHiaOisSba Antimonyl-weinsnure, Mikrochem. Bestimm. 1 34. 
&H13ON Tetraraethyl-2.2.4.4-imino-3-cyr/o-butanon, B., E., A., 

Phonylhydrazon 1 835. 
C«HisOH s cyc/»-Hexen-3-aldehyd-l(Tetrabydro-J 3 -benzaldedyd-)- 

semicarbazon, B., E., A. 1 1041. 
CsHi 3 0»N Piperidin-carbonsäure- 3 -essigsaure -4 (Cineholoipon- 

8 iure), Verss. zur synthet. Vcrwend. 3 3280. 
CsHu0(N3 Methyl -l-lthoxy-5-hy da ntoin-|oarbon saure-5»methyl- 
amid] ( Vthyl-ö'-kaffursaure), B., E., A. 2 1628. 
Dimethyl-1.3-methoxy-5-bydantoin-foarbon»äure-5-methylamid] 

(Methyl-S'-allokaffureRure), B., E., A. 2 1613. 
Dimetbyl-1.3-athoxy-5-hydantoin-|oarbonB&ure-5-amid], B., E., 

A. 2 1506. 
CsHkOiN? [n-Metbo-«-propyl]-3-dioxo-2.5-piperazin ([Glyeyl-/- 
«-leocinj-anhydrid), B., E., A. I 909. 
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CsHijOjK« [(«-Cyan-A,9-bis-4thytamino-ithylenyl)-attiiBo]-*fliei- 

sens&nre. — Äthylester, B., E., A. 3 8817. 
Ca Hu Oi IT. [Acetyloxy-acetyl]-glyoyl-glyein-hydrazid, B., E., A. 

2 2*54. 
GiHtsOiH [Methyl-6.piperidyl-2]-ossig«aure, B., E., A., Salze 2 2055. 
CeHitOjHi • |3-M r etbyl-<J-oxo-n-pentan-'«-carbon8S,ure-(|*-Methyl- 

y-aoeto-n-hutteralure-)»emic»rbazon, B., E., A. 3 8091. 
CsHi«OjHt G-lycyl-Meuoio. (B,, E, {Koppel, mit rf-a-Brom-t-eapronyl- 
ohlorid 2 -2431. 
Glycyl-d-«-leucin, Eiow. von d-u-Brom-i-caprouylchlorid 1 912. 
GlycyW-Mencin, B., E., A, Anhydrid 1 003. 
L*acyl-glyein, Volumetr. N -Bestimm, in — 3 3173. 
C«Hi«H~J Mathyl-S-IV-jod-äthylj-ß-piperidin , B. a. Überf.^d. Bydro- 

jodid» in Methyl-8-flonidin, Einw. von Ag-Acetat 2 2052, 20)7. 
GsHitOV Methyl-2-[jS-oxy-athylj-6-piperidin, B., E., A., Salze, pliy- 
aiolox- Wirk., Veras, zur Spalt., Einw. von HJ u. PjOs, Oxydat, Acetyl- 
verbb. n. Von», zur Umlager. ders. 2 2049. 
«Aww»oB».M«thyl-2-[«-oxy-äthyl]-6-piperidin, B., E., Salze 2 2050. 
ltetb.yl-[g-amino-n-hexyl]-keton, Identifizier, als N- BenxoUulfonyl- 
Dariv.; Redakt. 1 357. 
GhHmOjHi Aroino-esBigsaure-^jrf-diälbo xyftthyl-amidj (Glycyl- 
araino-[acetaldehyd-diäthyl&cetal]), B., E., A., Hydrooblorid, Ver- 
seif. 1 «38, 2 1758. 
CjHisHCL (/7-Chlor-n-octy]]-amin, B., E., A. von Salzen 1 338. 
CgHigON Methyl-[j-amino-n-hexyl]-earbinol, B., T E., A. von Salzen; 
Überf. in 17-Chlor-ootylamin 1 358. 
Dimethyl-1.2-äthyl- 1-pyrrolidiniumhydrox yd, B., E., A. d. Pt- 

Salz. 2 2046. 
l)i)mothyl-1.3-ftthy 1-1- pyrrolidini um hydro xyd, B., E., A. von Salzen 

2 2045. 
Trijnethyl-1.1.2-piperrdiniumbydroxyd, B.,< E., A. vod Salzen 3 
2858, 2861. 
CmHjiON Tetraäthyl-ammoniumhydroxyd. — Dimethyl violnrat, 
B., E. 1 50. — p-Bromphenyl-oximiuo-oxa zolon-Salz, B., E. 1 
74. — Hyperchlorat, B., E., A. 3 2fi2>. — Jodid, B., A., Verb, in 
Chloroform 
Trimethyl-n-amyl-ammoniamhydroxyd. — Jodid, B., E.. A. 1 
1183. 

8IV 
CiHtOjHBrii Tribrom-4.5.7-i8atin, B. aas Penta'4.5.7.5'.7'- u. Hexabrom- 
4.5.7.4'.5'.7'-indigo, E., A., Überf. in Tribrom-2.4.5-amlin bzw. -aeetanilid 
1 940. 
C»Hi0jNBr j '«Dibrom-5.7-isatin, B. aus Penta-4.5.7.5\7'-indigo, Überf.^n 

IHbrom-2.4-aoetaailid 1 939. 
C3H3O1GIS Chlor-5-[thionaphthen-ob.inoo-2.8], B., E., Kondensat.! mit 
Nitrosoverbb. 2 1S74. 
Chlor-7-[thionapfcth»n-ehinoti-2.3], B., E., |Kottd«nsat"mit Nitroio- 
verbb. 2 1374. 
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CsHtONBr Brom-2-benzoylcyanid, B. ausfBroin-S-phenylj-i-nitro-aeeto- 
nitril bzw. -acetamid, E., A„ Eiow. von Phenylhydmin S 8289, 3343. 

Ca H4 Oi KCl Chlor-5-isatin, B. aas Nitro-2-chlor-5-maTidolBäiirenitril, E. 
A. 3 2895. 

CglLOjHBr BrojB -ö-isatin, «ß. ans Hydroxylaniino 2-broni-5-mande'- 
aftoreniiWl, E., A. 3 2896. 

jGs&OftBaBrg [BrQm-2-phenyl]-nitro-brom-es8igH8.urenjtril, B., 
E., Überf. in Brora-2-benzoylcyanid 2 2239. 

CeHtOsBBr Brom-5-[beDz-t-oxazol-2.1]-carboDBftore-3 (Brom-5- 
anthroxanbaure), B., E., A. 3 2897. 

GflHiOjBTCl Ni tro- 2 - ben zol-car bon saure- l-[carbon sä ure-S- chlorid]. 

— Methylestcr, B., E., A., Uberf. in d. Amid 3 34S1. 
CsHjOsBBr Nitro-2(5)-[methyIen-diQxy]-3.4-brom-6-benasoesäiire. 

— Methylester, B. aus Brom-ß-piperonylsaure-methylester, E., A., Re- 
dukt. 2 1340. 

CsH&OBCli Dichlor-essigsäure-[dichlor-2.4-anilid], B., Zer». dch. 

NaOH 3 2747 Anm. 6. 
CsHtOsSTS Thionapbthenchinon-2.3 -oxim-2. Spalt., Kondensat, mit 

Indoxyl u. Thionaphthou 2 1375. 
CgHsOglffBr [Broin-2-phenyl]-j-nitro-essig8äurenitril, Darst, E., 

A., Salze, Umwand), in a,«'-Dicyan-o ( o'-dibrorD-Btilbon, o-Bromphenyl- 

nilro-metbao n. o,o'-Dibrom-Btilben; Verseif., Motbyl&ther, Ein w. von Brom, 

Redakt. 2 2234. 
|Nitroso-2-brom- j-phenylj-oxy-essigsätirenitril, B., E., A., l'berf. 

in Brom-ö-anthroxansaure 3 2899. 
CsHsOgNaCl [Nitro-2-c.hlor-5-phenyl]-oxj -essigsfturenitril, B., E., 

A., Verseif., Überf. in Nitroso-2-chlor-5-benzoesaure, Redakt. 3 2893. 
CgHsChNiBr [Nitro-2-brom-5-phenyl]-oxy-essig9aarenitril, B., 

E., A., Redukt. 3 2895. 
CsHsOi^Br^ iV-[Tril>roiri-2.4.6-benzolazoJ-hydraziii-iV,Af' dicar- 

bonsaure. — Diätbylestor, B., E., A., Spalt., Redakt. 3 2910. 
CsHcOSTCls Es'sigsäore-[triehlor-2.4.5-aniiidj (cuymm. Trichlor- 

aoetanilid), Darst, Uborf. in Triehlor-1.2.4-jod-5-benzol 3 2751. 
CeHsONBrs Essigsaure-[tribroin-:>.4.5-ani!id| (asymm. Tribrom- 

acetanilid), Uberf. von Tribrom-4.5.7-isatin in — , E. 1 939. 
CeHsOslTCl [Nitro-2-pbenylHeesigsanre-chlorid], B., Uberf. in d. 

Amid 2 2547. 
CgHeOjNjBrs [Brona-2-phenyl]-nitro-brom-[essigsäure-aniid] ( B„ 

E, A. 2 2242. 
0sHeO4HBr Amino-2(5)-[methy]en-dioxy]-8.4-brom-6-benzocsaure. 

— Methylester, B., E., A. 2 1340. 

CsHeOsNCl [Nltro-2-chlor-5-pbenyl]-oxy-eshigsauro, B., E., A., 

Methylester 3 2894. 
OsHeClsBrS [iTrichlor-methylJ-[methyl-4-brom-3-phenyl]-8ulfid, 

B., E., A., Einw. von Anilin 1 846". 
CrHtOBCU Essigs6nre-[dich]or-2.4-anilidJ (Diohlor-2.4-aoetanilid), 

Darsl., Verseif. 3 2B41; Einw. von Chlor u. Zers. d. Prod. dch. NaOH 

3 2747 Anm. (i. 
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CsHrOifBrj Eseigsäure-[dibroia-2.4-aoilid] (Dibrom»2.*»ac«t»Bi- 

lid), Uberf. d. Dibrom-5.7-is*tin8 in — , E. 1 939. 
CHtONB MetLyl-3-bonatkiazo]on-2, B., E., A. 2 1524. 
CbHtONjS Methyl-3 nitrosimino- 2 - |benzthiazo!-dihydrid-2.81, 

B., E., A., I berf. in Methjl-S-benKthinzolon-S n. des«. Hydrazon 2 1M8. 
Phenyl-1-thiourazol, Verb, bei d. Alkylier., Konstitat. d. Sake; üb. d. 

»Addit.-Theorie«, Hrn. S. F. Acreo, B. 41, 21U9 [190S], zur Antwort 

1 621. 
CsHjOsNjBr [Br om -2 -pbenyl]-i"-nitro- (essigsaure- mnidj.— IC-Salz, 

B., E., A., Einw. von Brom 2 2242. 
Cg&ONCl Essigsanrc-[clilor-3-aniIidJ (Chlor-3-acetanilid), Chlo- 
rier. 3 2751. 
CsHsOlTBr Esaigsa-ure-[brom-4-nnilid) (Brom-4-acetanilid). B. 

aus Dibrom-4.4' a Tribrom-'>.4.4'-6ulf*mlid, K., Verhelf. 3 3806. 
CsHsOBraS Metbyl-fmethyl-4-dibrom-2..")-pbenyl|-sulfoxy(l, B., E., 

A. 1 848. 

CsHxOsNBr [(Broiu-'.?-phcnyl)-aii>ino]-essigs&ure, B., E., "A. 2 

2241. 
CsHsOäNBr [Amino-2-brum- j-phenyl l-oxy-essigsiiui c, B., E. 3 

28!>7. 
CsH^OsNiS /»-[Methyl-5-tetrazol-l. 2.3.4 -yl- lj-benzol-sulfons&nre, 

B., E., A. d. Ag-Salz. 3 2913. 
ChHhOHS [Acetyl-aminoJ-4-jihen\ linpiciiptan, lsomwie d. farblo*. u. 

d. gelb. — 1 651. 
C.HaOBrS Motliyl-[mothyl-4-brom-."l-phenyl]-bttlfoxyd, B., E., A., 

Einw. von HBr 1 847. 
ChH OiNiCl Trimethyl-1 3.7-chlor-8-\anthin (Chlor-8-kaffein), 

B. von Apo- u. j'-Apokaffein aus — 2 1624, 1629. 

CsHsOnBrS Meth}]-|wothyl-4-brom-3-phenyl|-suiron, B., E., A. 

1 84S. 
C.H..O3NS [Indol-dibydrid]-gulfoiieaure. — Na-Salz (Indol-Na- 

triumbisnlfit), Abscheid, von Indol als — (Hesae) 3 3527. 
C S H»03N,C1 Tnmethyl-1.3.7-cblor-5-^/»-t-harnsänre, B., E., \., 

Uberf. in Trimelbyl-1.3.7-Alkyioxy-5-e-l>arnsiiuren u. -Harn8äureglykol-4.5- 

dialkylather, Verb. geg. NH 3 u. KJ, Uberf. in Apo- u. t-Apokaffein, He- 

dukt. zu Trimethyl-1.8.7-barn*äuio 3 3555, 3559. 
CsHaOäNiBr Trimethyl-1.3.7-brom-5-^Vi.-t-harnsaure, Vera», zur 

Darst. 3 35G1. 
CsHbOjNS [Acetyl-aminoj-2-benzol-8ulfonsäare-l, B. aus Snlfasilid 

-+• Acctanhydrid 3 8300. 
|Acetyl-amino|-4-benzol-Bulfonsft«re-l, B. aus Sulfanilid + A«et- 

anhydrrd 3 3300. 
Sulfoxyl8*ure-[(carboxy-2-anilino)-methyleiter]. — Verb, mit An- 

thranils&ure, B., E-, A., Einw. von Nitrit, Hydroperoxyd n. Na-Thio- 

suUat 2 2847. 
C s HioONBr 3 Benz oehinon -1.4- [diraethy]imoninin-pQrbroi»id]-4, 

B., E., A., Bedakt, Spalt. 1 726. 
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C>HiuO<NAs [Acetylamino-4-pbenyl]-ar8insaure (Acet-arsanü- 

sänre), Einw. von N»0C1, CJ u. Br 1 531. 
fAmino-4-phonylarsin]-essigslure, B, E., A., Salze, Einw. von fl.r 

u. Brom 1 925. 
CaHioOiHtS A'-Aeetyl- A*'-|ben2olsul:fon8aure-4-azo] - hydvazin, 

B., E., A., Spalt, d. Na-Salz., Kuppel, mit /'-Toluoldiazoniamchlorid, 

ITjerf. in p-fMethyl-5-tetrazolyl-l|-benzolsalfonaäure 3 2912. 

€sHn0iH8 Sulfoxylsanre-fo-toluidino-methylestor], B, E., A. d. 

«•Toluidin-Salz. 2 2345. 
C^HisOiNiCl Met by 1-3- chlor -5-pyrazol-propion a&ure-l-methy 1- 

liydroxyd-2. — Jodid, B., E., A., \thyleater 2 2118. 
CHiiOsNCl [A'-Chlor-acet\l|-M<Micin, B., E., A., Einw. von NH, 2 

-m i. 

fChloi-acftyl|-/-t-leu<-in, B.. E., A., Einw. von NHä 1 908. 

CHuOiSüFt p/Wo-P1ato-ffithylthio-aretat|, B., E., A., Molgew., 

Konstitut. 1 581. ' 

CsHisONjCl Methyl-3-äthyl-l-chlor-5-pyin/ol-äthylhydroxyd-2. 

— Judid, B., K., A. 2 210!). 
ChHisOsKTCI |Cli]or-e8siK«.aurcj-|/»,,;-didtho\yathyl-an)id] ([Chlor- 

acotyl-anunoj-acotaldel^ d-diäthylaoetal), B., B., A., Einw. von 

NH-, "l r,38, 2 175t*. 
CsHitONS Dimetliy lainino-thionaraeiseusauro-i-amylester, J!., E., 

•A. 2 185«. 

8V 
CH«0NC1S | Actftyl-aminoj-l-rblor-y-phenylrapreaptan, B.. E., 

Oxydat. 3 3444 Anm. 3. 
CUHioOjNClS pDimethylamino]-4-bcn7.ol-[sulfonsäure-I-clilorid], 

B . E , Einw. von Anilin, Elektrolyt. Redukt. 3 3037. 

Cg - Gruppe. 

CsHv luden, Auffash. d. »«-Bromcarmins« als Hydro , d. »j'-Bromcai- 

min;.« a-Naphtbochinon-Deriv. 2 1363. 
C9H10 Propenyl-benzol, Durst., l'berf. d. Oibromids in d. sterooisom. «- 

Methyl-jS-phenyl-glykole 1 S49 Anm. 2. 
[a-Motho- vinvl]-ben*ol («-Methyl-styrol), Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 

1 815. 

C9H19 »-Propyl-benzol, B. ans j-Phenylpropyl-magnesiumbromid, E. 1 
178; Synth, von Derivv. d. »>-Phenyl-»-propaD-, -n-bntan- n. -n-pentan- 
B*ihe 3 2837; Einw. von Bromeyan auf ff-phenylituyl- u. y-phenylpro- 
pyl-halt. tert. Basen 3 3209. 

/-Propyl-bensiol (Cumol), Isolier, aus Steinkohlen-Teer; Trenn, von Me- 
sitylen: Nitrier., Sulfnrier. 2 2517. 

Trimetnyl-1.3.5-benzol (Mesitylen), Einw. auf (CaH»)tHg, Na u. COj 

2 1941; Trenn, von — u. Cumol aus d. Steinkohlen-Teer 2 2517; B. ans 
Methylea-3-din>etbyl-1.5-cyWo-hexcn-l, E., opt. Verh., Nitrier. 3 3093; 
Verwend. als Lösungsmittel bei Bestimm, von akt H- Atomen roitCHs.MgJ 

3 3595. 
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C»Hi4 Camphenilen, Unterscheid, tob Santen 2 1897. 
Santen, Geschieht]., Konstitut., Unterscheid, von Camphenilen 2 1896, 1698. 
Methylen-3-dimethyl-1.5-cyeio-liex.en-l, B., E., A., opt V«rh„ 
Oxydat, Einw. von Ozon, Überf. io Mesitylea 3 3078, 8088, 8098; Er- 
kenn, von Wallachs »Trimethyl-I.S.ö-eycto-bexadien-l.S« als — , B. 
aus d. Dimethyl-3,5-«$cfo-hexen-2-[metbylen-earbonBaure-l], E., opt. 
Verh. 3 8097, 8106; Redukt 3 8116. 
Trimethyl-1.3.5-cv/c/o-hexadien-1.3 (von Wallach), Erkenn, als Me- 
thylen-3-dimethyl-1.5-£yc/o-hexen-l 8 3097. 

CgEt« DimatJiyl-*.5-he|>tadien-S.5, 8., E., A., Hol,-Gew., Bis-hydro- 
bromid 2 1587. 

CbHib Nooonaphtheti (Trimethy l-1.2,4-ci/ci<> - hexan?), B. bei d. 
Druck-Erhitz. ein. Zylinderöls, E., A., Nitrier. 1 402. 

CgHao Nonan, B. ein. — bei d. Druck-Destillat von künstl. Schmieröl, 
E., A. 1 395; B. bei d. Drnck-Erhitz. ein. Zylinderais, B., A. I 403. 

9H 

CrHsO« Cumarin, Verbessert. Darst.-Hethode für — Derivv. 2 1280. 
/J-Phenyl-acetylan-rt-carbonBfiore (Phenyl-propiol saure), Verh. 
d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 

C;HsOc [ Me t h y len-dioxyJ-4.ö-benaol-dicarbonsäure-1.2 (Hy- 
drastsäure), Darst. aas [Cyan-6-]Piperonylsäure(-methylester), E., A; 
Nitrier, d. Methylesters 2 1337. 

CvH«0; Kohlensaure-[carboxyloxy-2-benzoesäure]-anb.ydrid (Sa- 
HeyUanre-dicarbonat). — Diatbylester, B., E., Überf. in 0,0'- 
DicarbKthoxyl-salicylsaureanhydrid 1 324, 336. 

CnHelTg Cyan-3-indol (Indol-^-carbonsaurenitril), B. aus Amino- 
2-benzylcyanid u. Tndol-aldoxim-3, E., A. , Acetylverb., Verseif. 2 2544, 
2549. 

C»HtH Chinolin, Rednkt. mit Ca + Alkohol 2 1701; B. aas /S-[Nitro-2- 
phenylj-^-oxy-propionsänre 2 1916; — n. lodol-Derivr. ans Bis-[amino- 
4-phenyl]-methan 2 2333; Einw. anf «^-Dibrom-bernsteinaanre 3 2928: 
(Nicbt-)Existeni isomer. — 5-Derivv.; Darst., E., A. d. — carbonsaure-5 
3 3026. - Di-naphthyl-1-acetat, B., E. 3 2886. — Hexabromo- 
platineat, B,, E., A. 3 8232. — -Snlfat, B., E., A. d. Verbb. C 9 HjN, 
H 9 S0t u. C 9 HtN,H,S0 4 ,3HC1 2 1824. 
t- Chinolin, B. ans rt-Chinolyl-«-*-cbiooIyl-keton (?, aus Chinolin-Rot) 1 
130; Synth, von Verbb. d. — Reihe ans Amino-carbinolen vom. Typus 
C«H».CH(OH).CH». NH.CO.R; Darst. aus oi-Amino-acetophenon bzw. 
Phenyl-[formylamino-methyl]-carbinol; E, A., Salze 2 2384, 2391. 

CvHsO /»-Phenyl-aorolein (Zimtaldehyd), Mol.-Refrakt. u. -Dispert. 
1 817; Kondensat, mit Methyl-nonyl-keton, Methyl-«-naphthyl-keton, 
Methoxy-4-acetophenon u. Methyl-ben*yJ-keton; Überf. d. Prodd. in Py« 
ridin-Derivv. 2 1861; Einw. auf [p-Aceto-phenyl]-2- n. Phenyl-2-[*-«ndol- 
dihydrid-1.3] 2 2311. 

CsHsOa Methyl-5-cumaranon.8 (Methyl-5-oxy-3-cumaron), Er- 
kenn, d. Verb. CisHhO* (tod Pries n. Finck) aus — bzw. Methyl-5- 
oxy-2-*»-chlor-acetophenon als Dimethyl-4.4'-lenko-oxindirub<n 1 212; 
Benzoylier. 2 2201. 
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Methyl-6-cBaaaranOD-a (Methyl-6-oxy-3-cumaron), Uberf. in Di- 

methyl-6.G'-acetMty-«^fi«niis»ron-2^' I 218. 
P;he5nyl-[|»-oxy.Tinyl]-keton (ai-[0;xy-methylen]-ace tophenon) 

Umwandl. in Benzoyl-brenztraubensiore u. Derivv.; Darst. 3 3335. 
Acetyl-benzoyl (Methyl-phenyl-glyoxal), B. aus d. beid. stereo- 

isom. o- Methyl -/*-ptaenyl-glyko!en, E. 1 855. 
a-Phenyl-acrylsaure (Atropasäure). — Äthylester, Mol.-Refrakt. 

n. -Dispers. 1 819. 
«-Hetero-zimtsaure, Cham. Natur d. — von Erlenmeyer jun,: Auf- 
läse, als Cblorzimtsaure-baltige «-Storax-Zimtsfiure 1 457: vgl. dageg. i 
955, 1076; Bild, aus synthet. Zimta&are 1 957; Überf. von syntbet. Zimt- 
s&are n. — in Storaj-Zimtsanre dch. Kochen mit Wasser u. Tierkohle 
1 1076. 
a-Storax-Zimts&nre, Unterschied "von — u. synthet. Zirotaaure; kry- 
stallograph. Untersuch.: Dimorphie d. ß- u. — 1 458; vgl. dageg. 1 955, 
1076; Oxydat. zu Binzaldehyd u. Verb, dess. bei d. Perkinschen Reakt. 
1 957; Überf. von synthet. u. Hetero-zimts&nre in — dch. Kochen mit 
Wasser u. Tierkohle 1 1076. 
/S-Storiix-Zii» ts&ure, Dimorphieid. « u. — 1 461; vgl. dageg. 1 955, 1076. 
fumaroid, (tratu-) Zimt saure {»»ytlhet. Zimt säure, /S-Phenyl-acryl- 
™saure), Unterschied von Storax-Zimteaure u. — ; krystallograph. Unter- 
sach.; Fraktionier, d. jAtbylesters; Erkenn, als Chlorzimtsäure-haltig 1 
433; vgl. dageg. 1 955, 1076; spektrochem. Verh., Unterscheid, von d. 
ow-Verbb. 1 507; Verh. d. — n. ihr. Methylesters geg. Hg-Salze; fuma- 
roid. Konfigurat. ; Umwand], d. Allozimtsäure in — ob. d. Anhydro-/?- 
[phenyl-^-oxy-rt-hydroxymercuri-propioosanre] 1 574, 580; Binw. alkoh. 
Hg-Salzlsgg. auf — b«w. der. Methylester 1 695; Einw. d. Na-Salz. auf 
Benzanilid-imidchlorid 1 890; B. aus Benzaldehyd aus Storax-Zimtsaure; 
Ab scheid, von Heterozimtsaure aus — 1 957; Uberf. von — u. Hetero- 
zimtsanre in «-Storax-Zimteaure dch. Kochen mit Wasser u. Tierkohle 
1 1076; B. aus A. Dibromid u. £NaJ in Aceton 2 1530; B. von — u. 
«.-Brom — aus d. bei 195° schmelz. «,rf-Dibrom-hydro — ; Trenn. 3 3044; 
Verh. d. Salze>eim Schmelz. 3 3128. — Methylester, Mol.-Kefrakt. u. 
-Dispers. 1 817. — UhjlesteT, Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 815. 
mnleinoid. (ci"*-)Zimtsanre (Allo-zimtsaure) (F. 68°), Nene Umwandl.- 
Fllie von — n. t- Zimtsaure; B. d. i'-Zimtsäure vom F. 42« beim'.Umkry- 
stallisier. aus JLigroin 1 41 1 ; vgl. dazu 1 56D; spektrochem. Verh. u. 
opt. Ident. Id. — mit ;d. t-Zimtsäuren vom F. 42° u. 58.5» 1 504; zur 
Isomerie d. — u. d. «-Ziratoaoren vgl. auch 1 640, 545, 2 1318; elektr. 
Leitfähigk. (Bjerrum); B. ein. komplex. Hg-Verb.; maleinoid. Konfigu- 
rat; Umwand), in fimaroid. Zimtsaure üb. d. Anhydro-[/»-pheoyl-£-oxy- 
a-hydroxymercuri-propionsäure] ; Trimorphie d. — u. j'-Zimtsauren 1 572. 
t-Zimtsaure von Erlenmeyer sen. (F. 42"), B. beim Umkrystallisier. 
d.gAHozirotsaure n. d. i'-Zimtsäure vom F. 68.5° aus Ligroin 1 412; vgl. 
dazu 1 569; spektrochem. Verh. u. opt. Ident. d. AHozimteiure, — u. 
t-Zimtsaore Jvom F. 58° 1 504; zur Isomerie d. Allozimtsäure, — u. i- 
Zimtaaore vom F. 58« vgl. auch 1 540, 545, 2 1318; elektr. Leitfthigk. 
(Bjerrum); Trimorphie d.'Allo- u. j-Zimtsauren 1 571. 
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i-Zimtsäura tod Liebermann (F. 58.*>o), Neoe Umwandl. von Allo» n. 
t'-Zimtsäure: B. d. /-Zimteäare vom F. 43° beim UmkrystaUitier. ans Li- 
groin 1 411; vgl. auch 1 5i!9; spoktrocbem. Vorh. u. opt. Ident. d. Allo- 
zimtsäuic. — u. t-Zimtsäure vom F. 42° 1 504; aur Isomerie d. Allo- 
«imtoftare, — u. «-Zimtsinre rom F. 42» vgl. auch 1 540, 545, 2 1818; 
elektr. Leitfahigk. (Bjerrum); Trimorpie d. Allo- u. t-Zimtsanren 1 571. 

C»HgO> Oxy-2-zimtsanre (o-Cmnarsäure), Überf. in Oxy-2-styrol u. 
\tbyl-2-phenol 2 1698. 
T--Ph enyl-a-oxo-propionsäure (Phenyl-bren2tranbenBS.nre), B. 
aus d. beid. stereoisom. /?-PLenvl-glycerinsaaren ; Kondensat, mit Benz- 
aldetjd; Verlauf d. B. ans Phenyl-glyeidsäore; O-Acetylderiv. 1 1032; 
Entcarbonylier. d. aus — u. aromat. Kohlenwasserstoff, entsteh, tert. 
Säuren; Darst., E., Kondensat, mit Toluol, Ub.yl-ben7.ol u. o-Xylol; 
Verb. geg. m-Xylol, Benzol, Uymol, Mesitylen u. Naphthalin, sowie geg. 
Phenole ii. Phenolather 3 28S8. 
/i-Phenyl-^-oxo-propionsäure (Benzoyl-essigeäure), Kondensat, 
d. Methyl- u. \lhylesters mit A'lloxan 2 240"; vgl. 3 3399: B. d. 
Methyiehlers n. Methylamids aus Benzoyl-[brenztraubensfiure-nietbyl- 
«ster]-«-methylimid 3 3344. — \thylester, Kondensat, mit Metbyi-2- 
amino-5 triazol-1.2.4 1 380: B. bei d. Einw. von Benzaldehyd anf Dinzo- 
essigaster (Curtius, Buchner), vgl. dazu 1 1025 Ann). 3: Einw. von 
Phenylazid 2 2222 Anm.: Einw. von Pbenylhydrstzin 3 3395). 
Aceto-4-benzoesfiure (Acetophenon-fi-carbonfrüiirc), II. aus Cur- 
cumen, E., Ca-Salz, Benzalverb. 3 3466. 
,.?-Ph onyl-atbylenox yd- a-earbon saure (Phonyl-glyoidsaure),Ver- 
luuf d. ümwandl. in Phenyl-bren&traubene&ure 1 1032 Anm. 3; Ident. d. 
rf-Lactons d. /S-Phenyl-glyeerinsäure« mit — ; B. aus (äf-Phenyl-«-eblor- 
u. -n-bri)m-/?-milchsäuro, sowie aus — äthylef.ter; Dsrst., E., A., Sake 
1 1035. 
i6»-Phenyl- glyoerinsüure-^-lacton (von Erdmann), Erkenn, als 
Phenyl-glycidsäure 1 1036. 
€vHsOi [Acetyl-oJcy]-2-benzoesäuro (Acotyl-galioylsfiure), Einw. 

von Chlor-ameisansäureeetern u. Benzoylchlorld ; Anhydrid 3 2990. 
€»HaOs Methoxy-2-benzol-dicarbonsäuro-1.3. — DimethyJester, 
B., E., A., Verseif., Konstitut. 3 3487. 
Methyl-5-oscy-4-benzol-di<.'ar bonsaure- 1.3 (Oxy - u vi t in saure), 
B. aus d. Metbyliither-cochnnilles&ure, E., A. 2 1398. 
CgHnNi o-Xy lylen-fcyao-imid] (Cyan-2-[i-indol-dibydrid-1.8]), B. 
ans iV-AlkyU[i"-indol-dihydriden-1.3j n. Bromcyan, E., A., Verseif. 2 1358. 
€üHsC1 a-Phenyl-^-chlor-ecpropen (Cinnamylchlorid), Kohlen- 
Wasserstoffe aus — ; Einw. von Magnesium, Verh. d. Prod. geg. Ketone 
u. Wasser; Darst, E., A. 1 172. 
CgHnBr «-Phenyl-y-brom-B-propen (Cinnamylbromid), B., E., A. 

1 173. 
C 9 H»H Methyl. 1-indol, B. bei d. Methylier. von lndol-Natrinm 3 3523. 
Melhyl-2-indol, R. bei d. Methylier. von lndol-Natrinm 3 3528. — 
Hyperchlorat, B., E. t A. 1 1082. 
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M«tuyl-3-indoi (Skatol), B. au» Propionaldehyd-pbenylhydrazon bei 

Qg*. von Metapho«phor8ftare-»thyle8ter 2 18G0; Dar&t. doh. katalyt. 

Zw«, von Propwnaldehyd-phenylhydrasson, E. 2 2302; B. bei d. Mothy- 

Her. von Indol -Natrium 3 3523. 
OgHsfla Acetylcyanid-phenylhydrason, U. aus «-Oxalyl-propionitril- 

Sthylester, E., 1. 2 1S35. 
C9H10O Chroman, Synth, d. Tliio — 3 3221. 
y-Phenyl-allylalkobol (Zimtalkohol, Phenyl-1 -propen- 1 -ol-3) T 

(Jberf. in Cinnamylchlorid u. -bromid I 173. 
Vinyl-4-unisol (Metboxy-4-8tyro)j, Darst., Oxydat. zu Honmaiiis- 

aldcbyd 1 195. 
Allyl-phenyl-atber, B. aus Phenyl-fr-chlor-propylJ-atlifr, E. 3 2843. 
a-Pbcny]-</,y»-oxido-propan («-Methyl-^-phenyl-äthylenoxyd), 

B., E.. A. 3 262«. 
«-Phenyl-propionaldeliyd (Hydratropaaldehyd), Einw. von Es.»ig- 

«ftureanhydrid -f- JJjS0 4 2 2I7S, 2184. 
\thyl-plienyl-keton, 15. ans d. Kinw.-Prod. von C 2 H;,.MgBr auf 

Benzanilid imidcblorid 2 2555. 
Methyl-;*- tnly 1-keton, B. au-i Cttrcumon 11. Cnrcuniiuaure, Soinieiirb.i/.on 

3 3465. 
Methyl-Tjeuzyl-koton, B. aug d. beid. stereoioomer. «-Methyl-^-phenyl- 

glykolcn, E., A., Phenvlbydrazon, Semicarbaion, Uberf. in Stilben 1 854; 

Kondensat, mit Zimtaldobyd 2 18fif>. 
C9H10O9 «-Acoto-benzvlalkobol («-Benzoy 1-iithylalkohol ?)> B> 

aus d. stereoisom. «-Uethyl-^-phenyl-uly knien; E., Semtcarbazun, Benzoat 

1 855. 

Vinyl- [methoxy-2-pheny Ij-äthor ;Guajacol-vinyläth<»r), B., E., 

A. 2 2181. 
[Methoxy-4-phonyl|-acetaldehyd (Homoanisaldohyd), Unrst., E.; 

Rcdukt. d. Oxims 1 195. 
Methyl-[me»hoxy-4-phenyl]-keton (Metboxy-4-acotopbenon 1, 

Kondensat, d. Methyl-nonyl-ketonb, Methyl-a-naphtliyl-kotons n. — mit 

Aldehyden n. Uberf. d. Prodd. in Pyridin-Derivv. 2 1861, B., E„ Se- 

micarbazon, Kondensat, mit Aldehyden 2 1805. 
o-Tolyl-essigsäure, Synth, »üb o-Xylol, (CjHs^Hg, Na u. C0 3 , E.. A. 

2 1941. 

p-Tolyl-cssigslure, B. aus jJ-Xylol, (C a HVaHg, Na u. CO a , E„ A. 

2 1941. 
/S-Phenyl-propionsäure (Hydro-zimtsäure), Verh. d. SaUe beim 

Schmelz. 3 3127, 3133. 
C9H10O3 Dimethoxy-2.3-benzaldehyd (c-Veratrumaldehyd), 

Kondensat, mit DJmethoxy.*.6-eamarsnon-3 2 1070. 
Dimethoxy-8.4-bonzaldehyd (Resorcylaldehyd-dimethyläther) 

Kondensat, mit Dimethoxy-4.6-camaranon-3 2 1970. 
DimethQxy-8.4-b©nzaldehyd (Voratrnmaldehyd), Kondensat : mit 

Djmethoxy-4.«-cumaranon-3 2 1971; mit fAcoto-2-methoxy-5-phenoxy]- 

üBsigeiqrd 2 21G1; Darst. aus Vanillin, Kondensat, mit Nitro-roetban 

3 3415. 
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Methyl-[oxy-2-methoxy-4-phenyl]-keton (Paonol), Äthylier, n. 

Merthyher. 2 1884; Kondensat. mit Vanillin 2 8163; Nitro-pbenylbydrazone 

d. - u. Brom — ; Alkali-UnlÖaliehk. d. w- u. o-Verbb. 3 «287. 
Methyl- [oxy- 2 - methoxy-5-phenyl] - Jteton (Chiuaceto phenoa- 

methylither-5), Einw. tob Brom-«*s'gtaum*t«r 2 2155; Kondensat. 
• mit Vanillin 2 2164. 

rf-^-Pnenyl-^-oxy-propioJnBftureAB., E., A., Äthylester 2 S.029. 
i-.o'-Phenyl-jS-oxjr-propionsiure, B., £., A., Äthylester 8 2028. 
rf./-^-Pbeayl-/?-o|xy- Propionsäure (^-Phenyl-hydracrjlsfture), 

B. ans d. Anhydro-n-hydroxymercori-Deriv., E., A. 1 576. 
CsHioOi Dimetho3cy-2.4-benzoesfture (Di,m!eth[ylather-£-reaaicyl- 

siure), DarBt. aus /3-Kesorcyisäure u. der. Motbylather-4; Uberf. in d. 

Chlorid u. Koppel, mit Phenolathern 2 1888. 
Dime»hoxy-3.4-b<?nzoesäure, [ B. ans O, O'-Dimethyl-kafleetSure 2 

2166. 
/«-Phenyl-ttj^-dioxy-propionbäoiedrf-PlK nyl gljcerinsäure) vom 

F. 121°, Elken», d. ^Bensal-bis-hcnicylebsigtäuie« \on Curtius u. 

Kuchner als 0, O'-Benzalderiv. d. — ; Verss. zur Synth, ders., B. aus d. 

Benzalderiv., E., A. 1 1025, 1080; Kondensat, mit BtnzaldeLyd, Cm- 

wandl. in Phenylbrenztraubensäure u. der. O-Acetjldenv., sowie in 

/7,y-Diphenyl-a-oxo-butyrolacton 1 1032 Anm. 
|5-Ph enyl-«,/?-dioxy-propion säure f/?-Pbenyl-glycei in säure) vom 

F, 141», B. aus d. 0, O'-Benzalderiv., E„ A. I 1027, 1031; Kondensat. 

mit Benzaldehyd; Umwandl. in Phenjl-brenztraubensäure u. der. <3-Ace- 

tylderiv., sowie in ff, y-Diphenyl-B-oxo-butyrolactonj Üiaoel ylderiv. 

1 1032. 
C»HioW4 Methyl-5-p-tolyl-l-tetrazol- 1.23.4, B., E., A. 3 2Ö09. 
CoHioBr» [o,/8-Dibrom-»-propy lj-benzol, Darst. d. beid. stireoisomer. 

«-Methylv?-phenyl-glykole ans — ; Bück bild Taus lttzter. 1 851. 
C9H10B Thiochroman, [B., E., A., V»rh. geg. Metl.ytjor'id, Addit. von 

Dimethylsulfat, Oxydat. znm Snlfon 3 3225. 
0»HuN| o-Xylylen-[methyl-i[mid] (Meli y l-2-[i-indol-dihJydiid-l.S]), 

B., Verh. geg. Bromeyan 2 185i); >B. bei d. Einw.'. von Utlbylaniu auf 

o-Xylylen-piperidiniambromid 2 2315. 
Cbinolin-tetrahydrid- 1.2.3.4, B. bei d. Redukt. von CLinolin mit Ca|-t- 

Alkohol 2 1701; Einw. auf o-Xylylendibromid 2 2808, 2316; Darst. von 

y-Chlorpropyl-benzol aua — 3 2841. 
CgHtiCl «- Phenyl-y -chlor-propan ([^-Chlor-»-propyl]-benaol), 

Darst. aus Chinolic-tetrabjdrid- 1.2.3.4; B. aus diazotiert. [f-Chlor-propyl]- 

2-anilin u. Hydrozimtalkohol; £., A., Umsftz. mit KaJ u. Na-Phenolat 

3 2841; Einw. von Aminen 3 3215. 
CsHnBr o.Phenyl-ybrom-propan {[y-Brom-n-propyl]-beniol), 

B., E., A., Verh. geg. Magnesium 1 178; Daret. von y-Plu nyl- buttersaure 

aus d. Mg- Verb. d. — 2 1233; B. aUB Hydrozimtalkohol; Darat. aua 

y-Chlor- bzw. j-Phenoxy-propyl-benzol, E., A 3 2842; Einw. vonJAminen 

u. Rüokbild. aua d. [gvart. Bromiden iC«B».C 8 Hs.K(Alk),.Br 3 ,3215. 
CaHuJ a-Phenyl-f-jod-propan ([yJod-»-propyl]-bcnzol), B., E., 

A., Einw. von K-Oyanid.3 28*2. 
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GgEuO /Sf-Phenyl-n-propylalkohol (Hydratropaalkohol), B., E., A, 

d, Aeetate 2 2 178, 2185. 
y-Phenyl-n-propylalkoho! (Hy dro-zimtalkohol), fberf. in ;~Phe- 

nyl-propylbromid 1 177; Verb. geg. HCl u. HBr 3 2841. 
Athyl-2-anisol, Darst, Einw. ron Benzoylchlorid 2 1698. 
Äthyl-benzyl-äther, B. aus Benzylbromid n. Alkohol 2 1331. 
t'-Propyl-phenyl-ather, Mol.- u. spez. Refrakt. 1 810. 
C9H11O» c*-Phenyl-f»,£-dioxy-propan (o-MethyJ-/;-phenyl-«thy- 

lenglykol) Nr. I, Daret, E., Trenn, von u. Umwandl. in d. stereoisom. 

Verb., Versa, zur Spalt., ßenzoesanreester, Einw. von PBr s u. verd. 

HaSO*, Oxydat 1 849, 851. 
(stereoisom.) a • Pbenyl - «, ß - dioxv-propan (n-Metbyl-/?-phenyl- 

athylenglykol) Nr. II, Darst aus «,/J-Dibrompropyl-benzoI, E., Trenn. 

von o. Umwaodl. in d. stereoisom. Verb., Verss. zur Spalt.,' Beuzoe- 

saureester, Einw. von PBr 6 u. verd. B3SO4, Oxydat. 1 849, 852: B. aus 

Triwethyl-[n-phenyl-jS-nxy-n-propylj-ammoniumhydroxyd, E., A. 2 1729, 

3 2623 Anm. 2 
Trimethyl-3.4.6-bf>nzochiool-1.4, B., E. 2 1248. 
Dimetkyl-2.5-<yd»-hoxadien- 1.5- oarbon saure- 1. — Methyl es ter, 

Mol.-Refmkt. n. -Dispers. 1 819. 
CsHoOs Dimethoxy-2 4-anisol (Oxyhydrochinon-trimethylfither), 

Einw. von Acetylcblorid u. Benzoesäure-methylester 2 1964; Bromier. 

3 2G81. 
Dimethoxy-8.ä-anisol (Phloroglucin-trimethyläther), Kondensat, 

mit Ditnethoxy-2.4-benzoylchlorid 2 1888; Einw. von Brom-aeetylbromid 

2 1969. 
Verb. GiHijOs, B. aus Brenzeatechin u. Aceton, E., UHerf. in ein Kon- 

densat.-Prod. O15H14O4 3 281C. 
Verb. CoHisOs, B. aus Hydroebinon u. Aceton; Überf. in ein geg. 260° 

schmelz. Kondensat-Prod. 3 2817. 
Ca Hu N 3 Propionaldehyd-phenylhydrazon, Katalyt. Spalt, dch. CaCl 

2 2302. 
0sHiiH4 TetramGthyl-2.5.6.7-[tri»zo-1.3-pyrimidin-4.9], B., E., A. 

1 877. 

0»HisN n-Ph«nyl-/S-amino-propan (0-Phenyl-t'-propyl]-amin), 
B., E., A. von Derivv. 3 3412. 
Triniethyl-2.4.5-auilin (pg-Cumidin), Einw. von Caroscher Saure 

2 18(2. 

Ubyl-benzyl-amin. — He xabromoplatineat, B., E., A. 3 8238. 
Methyl-O-phenyl-athylj-arnin, B. aus MethyhS-phenylathyl-oyanaimd 

u. -harnstoff 3 S213. 
Dimethyl-p-tolvl-amin, Verh. geg. Brom 1 721 Anm. 
C»HuO Bi«-l,ff-metho-arpropenylj-keton (Phoron, Dimethyl-2.6- 

hepUdi«ii-2.5-ou-4), Vorb. geg. SnCl 4 1 157; katalyt. Redukt. 3 3396. 
i-Propyl-4-cycfo-hexen-2-on-l, Einw. von CHj.MgJ (Wallach); 

Konstitut d. Prod. 3 3086 
Camphenilon, B. bei d. Oxydat d. Camphens mit Ozon, E., A. d. 

Semicarbaaons; Umlager. d. — paroxyds 2 1488. 



011. SBfJ« 



OiHitOg Camphenilon-peroxyd, B.ausCkmpuen-r-OjtonsTJmlager.21438. 
[Ä-Oxy-caniphenilonsaureJ-lacton (srem-Dimothyl-norcampholid), 

B. von ^-Oxy-camphenilons&urB bzw. — bei d. Oxydat. d. Camphess 

mit Ocon, E., A. 2 1482. 
CgHuOa Diroethyl-3.5-cyc/o-bexanon- l-carbon«änre-4. — Ukyl- 

ester, Kondensat, mit ßis-|n-tneibylhydr»i'.ino-4-phenylj-nietlian 2 1499. 
C»HuO* «-[;■- \thoxy-propyliden|-ff-oxo-n-buttersaure. — \thyl- 

ester, B., E., A. 3 82HO. 
CoHiaO Trimetbyl-1.8.5-ojre/o-hexen-2-ol-l, B.-, E., A., opt. Verh., 

Dehydratat. 3 3077, 3087. 
Triroethyl-8.3.5-cycto-hcxanon (Dibydro-e-phoron), Kondensat, mit 

Bis-[«-methylhydrazino-4-phenyl|-mothan 2 1499. 
CaHieOa \ thyl-f«-metbo-»-propenylJ-carl>inol -(Methyl -3- hexen - 

2-ol-4-) \cetat, B., E. 2 1581. 
«-Propyliden-n-butylalkohol • {enol-Di- n-propylketon-)Aeetat, 

Verseif. (Enlgegn. an Ostrogovich) 1 1193. 

CeHif.Oa a, ;'-Dimetbyl -/■-oxo-«-hexan-«-Oiirbojiiäure («,?<- Dirne - 

thyl-tf-aceto-n- valeriansäure) (?), B. aus |Dimetoyl-3.5-fyc/o-hexen- 

1-yl-lJ-essigsäure, E.; A. d. Ag-Salz. 3 3098, 3108. 
tf-Oxy-eampbenilonsäure, B. d. — bzw. ihr. Lactons bui d. Oxydat. 

d. CaapboDh mit Ozoo 2 1432. 
Verb. CoHitOs, B. aus Methylen-3-dLmetliyl-l.ä-n/c/u-hexen-l, E., \., 

Konstitut. 3 30S1, 3092. 
C»Hie(h n-Heptan-«,a'-dicarbonailure (AaelainbäurB, Nonandi- 

säure), Verh. d. — u. ihr. Sake beim Schmelz. 3 3125. 
CdHitN Methyl-granatanin, Verh. d. Mothylhydroxydr. bei d. Destillat.; 

Trenn, vom rfe«-Dimetbyl-granatanin, E. von Salzen 1 1178. 

CsHnCJ Dimethyl-2.5-ebIor-4-hept(>n-5, B., E., \., Abspalt. von HCl 

2 1582. 
CsHisO f«-Metho-/»-propenylj-lji-iBetho-«-propyl |-carbinol (Di- 

motbyl-2.5-hepteB-.'>-ol-4), B., E., A., Mol.-Gew., Acetat, Eiow. von 

HCl, Uberf. in DimeUiyl-2.5«heptadien-3.5 2 158;?. 
Bis-[ ; ?-metho-a-propylJ-keton (i-Valeron, Dirne tby J-2.C -hept. i- 

non-4), B. bei d. Redukt. d. Phorons, E., A., Oxim, Semicarbazon 3 3306. 
CsHtsO^ Octan-a-carbonsiure (Nonyl säure), Verb. d. Salze beim 

Schuiels. 3 312.', 3132. 
CbHisBts Dimethyl-2..>-heptadien-3.5-bis-hydrobromid, B., E., A. 

2 1588. 
Co Hi <i K lTrimetliyl-3.8>ü-<^tto-hexyl|-amin, B. bei d. katalyt. Redukt. 

von t-Phoron-oxim, E., Dibromderiv. 3 3397. 
CaHaoO Bis-[,i-metho-»-propyl]-oarbinol (Dw-butyl-carbinol), 

B. bei d. katalyt. Redukt. d. Phorons, E., A. 3 8396. 
CsHao0 3 «,«,y-Trifttboxy-propan ([/?-Äthoxy-propioualdehyd]- 

diftthy laeetul), Kondensat, mit Aeetmsigester 3 3200. 
CsHsiJf Tri-n-propyl-amin, Einw. auf o • Xylyleodibromid 2 2310. — 

p-Rroiapbeny]-oximino-oxazoloB»Sa)z, ß., E., A., Mol.-Gew. L 

78, 77. — Dimethyi-Tiölarat, B., E., A. I SO. 
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C«Hgslt: Äthyl-fe-atbylamino-n-amylj-amin (JV,W-Diathyl-penta- 
metbylendiamiB), B., E., Ä., Benzoylderiv., Salze, Verh. geg. salpetrig. 
Saure 3 2878. 

ffm . _. 

G»H«OSs Thio-S-pyron-7-dithiophen, Definit., B., E., A. von Derivv. 

2 1260. 
CsHiOjSa Dioxy-8.4 - [thio-8-pyron-7-dithiophen], B.,E., A., Uiacetyl- 
verb.,Oxydat zuBis-[oxy 4-thio-8-pyron-7-dithiophen]-indigo 2 1260,1262. 
C9H3O4H' Cyan-2-[tnethylen-dioxy]-4.5-benzoesaure. — Methyl- 

ester, B., E., A., Überf. in HydraBtsäure 2 1387. 
CeHeOiS Metbyl-5-[thionaphtben-cbin«n-2.8], Darst., E., Kondensat. 

mit Nitroso 4-dimetbylanilin u. Röckbild, aas d. Anil 2 1874. 
CrHsOsHs Pheny]-4-furazan-carbon8ilnre-3, B. aus Methyl-phenyl- 

oximino-oxazolon 1 76. 
Celle O3S Oxy-3-thioDaphthen-(Thionaphthon-3-)carboasaare-2 

(Thio-indoxyls&ure), Kondensat, mit Nitro-2-benzaIdehyd 3 3515. 
C9H7ON Phenyl-5-i-oxazol, Darst., Anlager. von Dimethylsulfat u. Uberf. 
in Benzoyl-brenztranbensfiure 3 3338. 
Oxn-2-[chinolin-dihydrid-1.2] (Carbostyril), B. aus Acetaroino-2- 

zimtsaure 2 1919. 
lndol-aideb.yd-3, Überf. d. Oxims bzw. sein. Acetylverb. in Cyan-3-indol 
2 2545, 2549. 
C9H7OCI 0-Pheny l-[acryUäure-ehlorid] (Zitntsäure-chlorid), Einw. 

aaf Salicyl- u. Cinnamoyl-salicylsäure 3 2994. 
CnHVOiN Methyl-3-[benzoxazin-2.4-on- 1], Bemerkk. geg. Möhre Auf- 
fass. d. Af-Aeetyl-anlhranils als — 2 2574 Anm. 
N- Acetyl-anthranil, Bemerkk. geg. Mohrs Auffass. d. — als Methyl- 

3-[benzoxazin 2 4-on-l] 2 2574 Anm. 
Oxy-2-indol-aldehyd-3, B. ans Indirubin u. Indigo -Scharlach R, E., 

A., Kondensat, mit Anttiranilsaure 2 1974. 
Oxy-3-indol-aldebyd-2, B. aus Indigo, E., A., Erkenn, d. »Chrysanilsänre» 
als o-Carboxy-phenylimid d. — ; Kondensat mit Anthranilsaure 2 1973. 
Indol-carbonsänre-3, Darst. aus Indol, COj-Abspalt. 3 3526. 
CeHiOsCl Cblor-2-zimtaiare, Einfl. auf d. Krystallisat d. Storax-Zimt- 
saure 1 460; vgl. dazu I 955, 1076. 
Cblor-4-zimtgaure, Einfl. auf d. Krystallisat. d. Storax-Zimtsaure 1 461; 

vgl. dazu 1 955, 1076. 
/9-Phenyl-a-chlor-acrylsaure (a-Chlor-zimtsanre), B. aus d, bei 
162 — 163° schmelz. n,ß Dichlor-hydrozimtsäure n. Pyridin n. au» «x-Chlor- 
allozimtsäare dch. Umlager. mit salzsaur. Pyridin, E., A. 3 3043, 3047. 
steroisom. 0-Phenyl-n-ehlor-acrylsfture (o-Ch,lor-allozimtsäure), 
Umlager. doh. ealzsaur. Pyridin 3 30»7. 
0»H 7 0»Br ,?-Phenyl-«-brom-aeryls&ure («-Brom-zimtsaare), B. von 
Zimtslure u. — aus d. bei 195» schmelz. «,,*-Dibrom-dihydrozimtsaure 
u. Pyridin; Trenn., E., A.; Entsteh, aus d. atfo-Saure dch. Umlager, mit 
salzsaur. Pyridin 3 3044, 3048. 
itereoUom, //-Phenyl-n-brom-acrylsaure (a-Brom-allozimtsäure), 
Umlager. dch. salzsaur. Pyridin 3 3048. 

Berichte d. D. Obern. Gesellschaft Jahrg. XX XX III. 2oo 
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CsHtOiN A cetyl-l-[benz-i-oxai!oloii-8], B. aus Nitro-2-benzamid, B n 
A, Redakt zu AT-Aoetyl-anthranilsaure, Verseif. 2 1910. 
Oxy-3-indol-earboneaure-2 (Indoxy) saure), Kondensat, mit Nitro- 
2- a. Amino 2-benzaldehyd 3 8518. 
Gs&VOjBr [Brom-4-benzoyJ]-essigsllure. — Äthylester, B., B., 

Überf. in /i.Bronophenyl-oximino-oxazolon 1 68. 
C9E7O4N <x [Metbylendioxy-S^-phenylj-^-nHro-atbylen (»-Nitro- 
m.p-methylendioxy-styroj), Darst, Überf. in d. Oxim d. Homopipe- 
ronyldldehyds 3 3413. 
Anbydro- [maleios&nre-pyridininmhydroxyd] (Maleinsaare-py 
ridiniurnbetain), B., E., A., Aafspatt. mit HCl, Überf. in Acrylsfiure- 
a-pyridiniumbromid 3 2927, 2982. 
Nitro-2-zimtsaure, Eiafl. auf d. Krystallisat. d. Storax -Zimtsaare 1461; 
vgl. daza 1 955, 1076; Redakt mit Zinkstaub n. Essigsaure 2 1918. 
CsHjOsH [cNitro-4-benzoyl)-oxy|-essig«aure. — Äthylester, B., E., 

A., Redakt 3 3000. 
C»HjO?IfB [Nitro-4-benzoIazo]-oxy-malonaäure (von Schmachten- 
berg), B. aus Methyl-3-benzolazo-4-oxy-5-pyrazol, ErkenD. als Dinitro- 
2.4-phenol 3 2656. 
C9H7B1CI Phenyl-3-chlor-5-pyrazol, S&arederivr.-l d. Methyl-3-chlor- 

5-pyrazols n. - ; Einw. von Chlor-essigsliureester 2 2116, 2120. 
CsEgOHg f(Formyl-amino)-2-phenyl] -essigaanreni tril, B., H., A., 
Überf. in Amino-2-indol 2 2549. 
Indol-[aldehyd-S-oxim], B., E., Uberf. in Acelyl-l-cyan-3-indol 2 
2646, 2549. 
CsHsOSj Phenyl-|,S,/Sf- dimercapto -vinylj-keton (Phenacyliden- 
methylendimercaptan)(?), B., E., A., Molgew., Äther, Dibenzoylderiv.; 
Spalt doh. Alkalien, NB», Anilin; Oxydat mit HjOj u. NH.-PersnlfaU 
Einw. von Brom n. Jod 2 1252, 1255. 
OsHgOgB» Mo thy 1 -1-diox 0-2.4 -[chinazolin-tetrahydrid-1. 2.3.4], Einw. 
von Hydrazin 2 1234. 
Amino-2-»-indol-earbonsllure-l (?). — Äthyl eHter, B., E., A. 

2 2552. 
[Indoly 1-2-amino] -aineisensäurc. — Äthylester («-Indol-nre- 
than), Darst, Einw. tob Chlor-ameisensftureester 2 2546, 2552. 
CsHaOalT« Bönzolazo-4-dioxo-8ö-[pyrazol-tetrahydrid], B., E., A. 

1 235, 239. 
CHbOjCIj /ä-Phenyl- o,/9-dichlor • Propionsäure (Zimtsanre-di- 

cblorid), Einw. von Pyridin 3 3013. 
CsHiOiBra |tf-Phe»yl-a,/?.dibrom-propiansaure (Zirotsänre-dibro- 
mid), B. von Zimtstare aas — u. NaJ in Aceton 2 1530; Einw. von 
Pyridin 3 3043. 
Ce&sOalTi Phenyl-5-[ftirodiazol- 1.2.3 -dihydrid-4.5] -carbonsaure- 
4. — Äthylester, B. bei d. Kondensat -von Diazoessigester mit Ben/- 
aldehyd, Spalt, nnt. B. d. beid. stereoisom. 0-Pheny! 0, O'-benzal-glyeerin- 
. sanre-athylester 1 1027. 
CaHgOäS [Acetyl-meroaptoJ-2-benzoesaure(S Aoetyl-thiosalicyl- 
säure), B., K., A., Verseif. I 654. 
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O»H«0*Hg Anhydro - [,8-pb.enyl- f?-oxy - a - hy droxymercuri- Pro- 
pionsäure], B. aas Allozimtaänrc, £., A., Binw. \on Alkalien, KJ, HfS 
u. HCl; Überf. in gewöhn I. Zimts&ure 1 573. 
CgHsOjNg 0xo-malon8äure-(Mesoxalsaure-)phenylhydrazoD, B. 
aus iVNitroso-acetMsigsaure-i'-Nitroso-malooeaure-hydrazid 1 554, 56 J», — 
Uimethylester, Einw. toi» Hydrazin I 237. 
GsHftOftlfi [(Nitro-4benzoyl)-oxy]-[essigsäure-amid], B., E., A., 
Kondensat, mit Formaldehyd ■+■ Di&thylamin, Überf. in Njtro-4-benzoe- 
sanreeater, Itadukt. 3 2999. 
CoHgOgH« [^cetyl-amino-4]-trinitro-2.3.6-anisol, B., E., A., Einw. 

von Aminen u. Nu-Acetat 2 1951. 
CftHüOnN Pheoyl-l(formyl-amino)-methyl]-keton (a>-Formylamino- 
acetopbBnon), B., £., A, Radukr. 2 2390. 
Phonyl-[/?-oxy- vinylj- [ketoa-oxini] (Oxymethylen-acetophenon- 

oxim), Darrt.. Uberf. in Fhenyl-5 t-oxazol 3 333!). 
Amino-2-zimtsäure, B. Ton — u. Azoxy-2- ans Nitro-2-zimtsäure bzw. 
der. Dibromid; Acetylier. 2 1918, 1922; Benzoylier bei Ggw. von Pyridin 
2 2575. 
Aniino-4- zimtsaure. — Ätbylester, EintL d, magnet. Feld, auf d. 
Struktur d. flüss. Krystalle von Aryliden-- 3 3133. 
CsH'jOjNj Methyl-2- pheny l-1-urazol, Vorh. bei d. Alkylier.; Konstitut. 
d. Salze; flb. d. »Addit.-Theorie«, Hrn. S. F. Aoree, B. 41,2199 [190S] 
zur Antwort I 621; Einw. von Diazoalkylen 2 2325. 
Metliyl-4-pbenyl-l-urazol, Verb, bei d. Alkylier., Konstitut, d. Salze; 
üb. d »Addit-Theorie«, Hrn. S. F. Acree, B. 41, 2199 [1908], zur Ant- 
wort 1 621. 
[Methyl-amino]-3-dioxo- 2.4- [chinazolin-tetrahydrid- 1.2.3.4]. B., 

E., A. 1 1023. 
Methyl - 1 -amioo -3- dioxo • 2.4 - [chinazolin-tetrahydrid- 1.2.3.4], 
Bildd., E , A., Benzal- u. o-Oxybenzalderiv., Acetylverb., Metbylier. 2 1234. 
C»H»0gCl [Cblor-metbyl]-[methyl-3-oxy-6-phenyl]-ketoo (Methyl- 
3-oxy-6«-ehlor-acetophi'non), Erkenn, d. Verb. GirHmO« (aus 
M.ethjl-5-cumarauon bzw. — ) Ton Fries u. Finck als Dimetbyi-5^'- 
leuko-oxindirnbin 1 212; B. von Methyl-5-oxy-3-acyl-2-cumaron-l>er.vv. 
aus Esteru d. — ; Darst^ AnisoylderW. 2 2192. 
[Chlor-roctby)]-[metbyl-4-oxy-2-pbenyl|-ketoD ( Methyl -4 -oxy- 
2-wehlor-acelophenon), Überf. in Metbyl-6-cumaranon-3 u. Dime- 
thyl-6.6'-leuko-oxindirubin 1 212, 218. 
CgHsOsN |Uetbylendioxy-3.4.phenyl]-[aoetaldehyd-oximJ (Bomo- 
piperonal-oxim), Darst., E., Redukt. 3 3414. 
[Acetyl-aminoj-2-beDzoesaure (tf-Acetyl-anthranil saure), B. aas 

JV-Acetyl-[benz-i-ozBZolonj 2 191'0. 
[Acetyl-anjiiioJ-4-benzoesäuro, B. «us Amino-4-benzoesfiure u Aeetyl- 
oblorid; Entsteh/* aus [Benzoyl-aminoj-l-benzoesaure-eyeloid; Verwend. 
tioi Nachweis von Acetanhydrid; Überf in Bis-diaeetyIamino-4.4M>enzoe- 
saureanhydrid 2 2577, 25SO. 
[Benzoyl-amjno]-essigsäure (Benstoyl-glyein, Hippursaure). — 

Th-Salz, B., E, A. 2 2069. 

253' 
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CsHsOiCl (S-Phenjrl-a-oxy-^-chlor-propionsäure, Auftritt als Zwi- 
schenprod. bei d. Umwandl. von Phenyl-glycidsaare in Phenyl-branz- 
traubens&ure dcb. HCl I 1032 Aom. 3. 
,8-Phenyl-/S.oxy-o-chlor-propion8«ure, Uberf. in Phenyl-brenztrau- 
bens&ure 1 1034 Ann. 2; Überf. in Phenyl-glycidsaure 1 1036. 
CgHgOaBr Methyl-[oxy-2-methoxy-4-brom-?-phenyl]-keton (Brom- 
?-pfionol), Nitro-phenylbydrazone d. P&onols n. — ; Alkali-Ottlöslichk. d. 
in- u. o-Verbb. 3 3227. 
ß. Phenyl-,S.oxy-rt-broin -Propionsäure, Üborf. in Phenyl-glycideäure 
1 1036. 
CgHsOjN (9-[Nitro-2-pbenyl]-,a-oxy-propion«äarealdehyd, Parst, E., 
Verb, mit Acetaldehyd n. Redukt. der«, zu Chinolin 2 1916. 
[Carboxy-2-anilino] -essigsaure (Pheoyl-g)y ein-o-carbonslare) , 
Auftiet als Zwiscbenprod. bei d Indigo-Bild, aus Anlhranilsfiure u. mehr- 
wertig. Alkoholen, Acrolein, Epichlorhydrin u. dgl. 3 2774. 
akt. Anhydra-[bernstein8&ure-pyridiniumhydroxyd] (Bernstein- 
säure-pyridiniumbetain), B. von d- n. /■ — aus akt. Halogen-bern- 
steinsäuren, £. 3 2637. 
racem. Anhydro-fbernstoinsSure - pyridiniumhydroxyd] (Bern- 
steinsaure-pyridiniumbctain), Bildd.: Ident. von Dubreaile »fu- 
mareaur. Pyridin« mit — ; E., A., krystallograpb. Untersuch. (Doß) 
3 2637. 
f(Amino-4-bonzoyl)-oxy]-es8ig8äure. — \thylestar, B., E., A. 
3 3001. 
CsHgOsN Nitro-2-dimethoxy- 3.4-benzaldehyd (vic. o-Nitro-vera- 
trumaldehyd), Darst, E., A., Oxydat 2 2140. 
Maleinsäare-pyridiniamhydroxyd. — Bromid, B., E., A., Überf. 
in Acrylsaure-pyridiniumbrotnid. — Chlorid, B., E., A. 3 2927, 2933. 
Ca Ho 06 N3 Essigsaure- [methyl-4-dinitro-2.G-anilid], B. beim Ni- 
trier, von Aoet-j>-toluid, E. 3 3462. 
CäHgOelT Nitro-2-dimethoxy-3.4-benzoe8inre {vic. o-Nitro-vera- 

trumsäure), B., E., A., Chlorid, Araid 2 2140. 
C9H9O7H1 [Acetyl-amino-4]-dinitro-2.6(?)-oxy-3(?)-anisol, B„ E. 2 

1852. 
O9H10ON3 [i'-Indol-dihydrid- 1.3]-[carbonsäure-2-amid] (o-Xylylen- 

barnstoff). B., E., A, Verseif. 2 1358. 
C9H10O38 a-Phenylthio-propions&nre (S-Phenyl-thiomilchaaure), 
B.,E., Oxydat — Uhylester, Bildd., E., A., Na-Salx u. Alkylier. desa. 
2 1403, 1408. 
Essigsaure- [(phenylthio- methyl) - ester] (Pbenyl- [aoetyloxy- 

metbyl] -sulfid), Bildd., E., A., Spalt. 2 1402, 1412. 
Thioehroman-sulfon, B., E., A. 3 3226. 
CsHioOaNa [Carboxy-4-anilino]-[6Ssigs8.ure-amidJ (Amino-4-benzoe- 
slurc-glyi-inamid), B., E., A.. — Ätbylester, B., E., A., Einw. 
von Formaldehyd + Diathylamin 3 2997, 3001. 
[(Amin o-4-benzoyl)-oxy]-[egsigaau.re-aniid], B., E., A. 3 3000. 
£8sigsaare-[methyl-4-nitro-2-anilid], B. aus Acet-p-toluid, E. 3 
3462. 



ffraelriefriatttr. 3921 «HI. 

tt»Sio0 3 Br 1 Dimethoxy-2.4-dibrom-5.?-anisol, B, E., A. 3 2682. 
ßsJZtoOgS «-Phenylsulfoxy-propionsäure, B., E., A., Spalt. 2 

1409. 
CsHioOjHg 0-Pbenyl-^-oxy-n-hydroxymerouri-propioDsaure, B., 

E, Salze, Anhydroverb. 1 575. 
CbHioOsH» Nitro-2-dimethoxy-3.4-[benzoesaure-amid] (»t'e. o- 
Nitro-veratrumsaure-amid), B., E, A., Uberf. in vic. o-Nitro- 
amino-veratrol 2 2141. 
C9H11ON Triiuethyl-1.2.4-nitroso-5-benzol (Nitroso-^s-cumol), 
B., E., A zweier poh/wer. — , Rednkt., Oxydat. 2 1842. 
Dimcthylaraino-4- benzaldehyd, Kondensat, mit Aeetylaceton-harn- 
stoff l 1126, 1129; Einw. auf [p-Areto-pheoyl]-2- u. Phenyl-2-fi-indol- 
dihydrid-1.3] 2 2312. 
Essigsaure-[inethyl.4-anUidj (itf. Aeetyl-p-toluidin), Nitrier. 3 
34R2. 
C»HnONa Glyoxalsaure- methylamid-pbenylhydrazon, Bild, ans 

Mesoxalsäare-metbylainid-phenylhydrazon 2 1603. 
CuHnOCl Phenyl-[y-chlor-»-propyl]-kther, Einw. von Benzol (+AICI3) 

3 2843. 
CöHuOjN Triraethyl-1.2.4-nitro-5-benzol (Nitro-p*-eumol), B. 
aus Nitroso-p«-cumol, Redukt. 2 1S48. 
[(8-(Metbyleodioxy-3.4-phenyl) - athyl]-amin (Homopiperonyl- 

amin). — Hydrochlorid, Barst., E., A. 3 3414. 
[Methoxy-4-phenyl]-[acetaldehyd-oxim], B., E., Redukt. 1 195. 
Methyl-lmethoxy-4-phenyl] - [keton-oxim], Redukt. u. Uberf. in 

a [Oxy-4-phenyl]-atby!amin 1 308, SU. 
[Dimetbyl-aroinoj-2-benzoesaure (A T -Dimetbyl-anthranilsaure), 

Einw. von salpetrig. Säure auf d. Methyleater 3 3538. 
/?-Pbenyl-«-amino-propionsäure (Phenyl-alanin\ Erschöpf. Me- 

tbylior. 3 2663; volumetr. N-Bostimm. in d. — 3 3173. 
rf- J 9-Phenyl-/?-amino-propionsäure, B , E., A„ krystallograph. Un- 
ters. (Nacken), Salze, Uhylestcr, Einw. von salpetrig. Säure 2 2024. 
/-,/-(Phenyl-,rf-amino-propion8aure, B., E., A., Uhylester, Einw. von 

salpetrig. Saure 2 2026. 
rf,/-^-Phenyl-(S-amino-propionsSure, Formylier. u. Spalt. 2 2021. 
Am eisen saure-[(ß-phenyl-,J-oxy-äthyl)-amid] (P hen y l-[(for- 
myl-amino)-metbyl]-carbinol), B., E., Cborf. in j-Chinolin 2 
2890. 
Essiga&ure-[metboxy-4-anilid] ([Acetyl-amino]-4-anisol), Einw. 
von Brombenzol, Uberf. in Metboxy-4-dipber.ylamin 1 708. 
CsHiiOaBr [M^tlioxy-2-pbenylJ-fjff-brom-athylJ-ather (Guaja- 

ool-p-bromathyl-äther), B., E., A., Einw. von KOH 2 2180. 
G»HnO s N Dimethoxy-8.4-(benzaldehyd-oxim] (Veratrumalde- 
hyd -oxim), B., E. 1 196. 
(S-fOxy-4-pbenylJ-a-amino-propion säure (p-Oxyphenyl-alanin, 
Tyrosin), Beschleunig. Wirk. d. Metallsalze auf d. Oxydat. d. — 
dch. Tyrosinase 1 367; Analogie d. Hislidins u. — 2 2247; volumetr. 
N-Bestimtn. in d. - 3 3173. 
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QsHiiOsBr Trittethoxy-1.2.4-broin-5-benzol, B, E„ A., kry»t«Hi)- 
grapb. Untersuch. (Bodnar), Addit. von Brom u. Bromier., Überf. m 
Bis-[trimethoxy-2.4.5-phenyl] 3 2679* 
CgHiiOsBr* [Trim«tboxy-1.2.4-brora-5-ben*ot]-bromid, B., E., A. 

3 2681. 
CsrHuO^ITs Ätbyl-[methyl-4-dinitro-2.6-pbenyl]-amin, B., E. 81674. 

Dimethyl-[methyl-4-dinJtro-2.6-phenyl]-amin. B., E. 2 1674. 
CnHuOsH Nitro-2-dimethoiy-4.5-anisol, B. au« Tris-[trimethoxy- 

2.4.5-pheoyl]-methan, E. 3 2678. 
CtHüON? Methyl-[oxy-niethyl]-fketon-phenylhydrassoD] (Aoetol- 

phenylhydrazon), B. aus «-Oxy-propionaldehyd, E-, A. 3 2803. 
CaHuONj Dirne thy 1-2.5 -Ithyl- 6 -oxy-7 -[tri a*o-1.3-py rimidin- 
4.9], B., E. A., Salze 1 379. 
AT-Acetyl-iV'-[methyl-4-benzolazo]-bydrazin, B., E., Umwand), 
in Metbyl-5-p tolyl-1-tetrazol 3 2911. 
CüHiaOnHi Äthyl-[methyl-2-nitro-6-phenyl]-aniin, B., E., A. zweier 

chromoisomer. — 2 1678. 
C9H11O1H« Oxo-maIonsäure-(Mesoxalsaurö-)pbenylbydrazon- 
dibydrazid, B., E., A., Diacetyldoriv., fiinw. von Benzolazo-aoeiessig- 
eetor, Spalt, dch. Eisessig 1 237. 
CoHiaOslT« Dimethyl-3.7-&thyM-harnsaure, B. aus ( Äthyl- 1-) Brom - 
8-theobromin 2 1621. 
Tetramethyl-1.8.7.!l-harnaaur«, Abbau d. — u. ab. d. Allokaßein 2 
1600. 
CsHisO^N« Trimethyl-I.3.7-methoxy-5-<4 4 /t~{-harnsaare, B. aas u. 
Überf. in Trim6tbyl-1.3.7-harnBSureglykol~4.5-dimetbyiathcr E., A., Re- 
dttkt. zu Trimethyl-1.3.7-harQs&ure; B. aus Trimethyl-1.3.7-chlor-5-t'-harn- 
saure 3 35S8. 
CeHuOeNi Uridin, Deficit., B. aus Hefe-Nucleinsfcare u. C\ lidin, E., A., 

Acetylier. 3 3152, 3159. 
CviHtfNCl [y-Chlor-»-propyl]-2-aniliD, Darst. aas Chinoliu-tetrahydrid- 
1.2.3.4 u. Überr. in [y-Chlor-propyl]-benzol 3 2841; Überf in Thioebro- 
man 3 3225. 
CsHisON Methyl-f«-amino-benzyl]-oarbinol (Pheny 1-1-amino-l- 
pro|>anol-2), B. ein. Phenyl-giykols aus d. Ammoniumbase d. — ; Me- 
tbylier. 2 1727; B. von «-Metbyl-^-phenyl-ltbylenoxyd a. -glykol ans d. 
ijuart. Base d. — 3 2623. 
[^-Amino-n- propyl] -4-pbenol (*- Metbo -/J-[oxy-4-phenyl]- 

fttbylamin), B., E., A. d. Hydrojodids 1 192. 
[o-\niiDo-athyl]-4-anisol, B., E.; A. d Hydrochlorid«; Methylier., 

Verseif. 1 SOS, 311. 
[/?-Amino-ätbyl]-4-anisol, Mctbylier. 1 307, 309. 
[Diraetbyl-aminoj-4-anisol (AT-Diraetbyl-p-anisidin), Oxydat. d. 
/»-Anisidins u. — , Verb. gen,. Brom; Darst. doh. Methylier. von p-Ani- 
sidin, E., A.; Röckbild. ans d. Tribromid, Oxydat. zu Benzochinon-1.4, 
Darst. von Dimethylamino-4-phenol aus — I 712, 720. 
fTrimethyl-2.4.5-pbenyl]-bydroxylamiD(iv'-j»s-Ciimyl-hydroxyl- 
amin), B., B., Überf. in Trimetbyl-3.4.6beMOohinol-1.4 2 1848. 
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tyBiaOaV [£-Amino-».propyl]-4-oxy-2-phenol (a-Metbo-ß-{di- 

oxy-8.4-pheuyl]-athylamin). — Hydroohlorid, B., E„ A. 1 194. 
Bii-[V«>xy-athyl]-2.6-pyridin, B., E., Redukt. 2 2049, 2056. 
Himopyrrol-carbons&ure, Beziehh. d. H&mopyrrols a. d. — zum 

Blutfarbstoff 1 489. 
CkHnOsHs [C y an - (c ar boxy-amino)-essigsäurej- piperidid. — 

Äthylester, B., £., A. 3 3318. 
0»BisOtNs Üimethy]-1.8-[aeetyl-oxyJ-5-hydantoin-[carbon8änre- 

5-methylamid] (Acetyl-allokaffursaure), B„ E., A. 2 1611. 
Cy tidin, Deficit., B. bei d. Spalt, d. Hefe-Nucleinsäure; E., A. von Salzen, 

Tribenzoylderiv.. Überf. in Cytosin u. Uridin 3 3152; B. aus Tritico- 

NucleinBRare, E., A. d. Sulfats 3 3167. 
CsHuO ( & Tßtrametbyl-l.3.7.9-xanthiniumhydroxyd-9(Kaffein- 

methylhydroxyd), Konstitut. 2 1617. 
CsHuOaNt Diathyl-7.9-[barnBaore-glykol-4.5], B., E., A., brystallo- 

groph. Untersuch. (Johnsen) 2 1517. 
Tetramethyl-1.3.7.9-[barn8&ure-glykol-4.5], Bildd., E., Umwandl. 

in Allokaffein 2 1601, 1606. 
CbHibON Trimetnyl-3.5.5-cyr-fo - fiexen-2-on- 1 -oxim («-Phoron- 

oxim), Katalyt. Kedukt. 3 3397. 
CjH^OjNä D imethy 1-1.3- athoxy-5-hyd an toin-[carbonsaure-5- 

methylamidj ( Athyl-S^allokaffursäare), B., K, A. 2 1612. 
G»HitOK 3 Verb. CeHnONs, Elektrocbem. B. aus Diathylather -r- NHs, 

E., A. 2 1873. 
CvHnOjN Nitro-?-nononaphthen, ß. aus ein. bei d. Druck-Erhitz. 

von Zylinderöl entstand. Nononaplithen, E., A., ohem. Natur 1 403. 
Äthyl-3-piperidin-eBsig8aure-4 (Cincboloipon), Aufbau-VereB. in 

d — Reibe 3 3280. 
CvHnOtK Verb. CgH^OiN («- Dimethylaminoglutarsaure-dime- 

tbylester?), B., E., A. d Au-Salz. 3 2664. 
CsHitOjK Bi8-[/5r-oxy-athyl]-2.6-piperidin, B., E., A., Salze 2 

•205G. 
CsHsiON Triathyl-allyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, B., A., 

Verh. in Chloroform 2 1306. 
Metbyl-l-diathyl-1.2-pyrrolidiniumhydroxyd, B., E., A. d. Pt- 

Salz. 2 2048. 

9 IV 
CgHsOiNiBr [z*-Brom-phenyl]-3-oximino-4-|oxazol-1.2-on-5], B., 

E., A., Hydrat, pantochrome Sähe, Alkyl- u. Acylderivv., Mol.-Gew. d. 

Salze, spektrochem. Verb. d. — u. sein. Derivv. 1 68, 77. 
C»H.O g NBr [p-Brom-pheiiyll-3-[oxazol-1.2-on-5], B., E., Oximier. 

1 68. 

Cs&OiNsBr Cyan-[brom-2-pbenyl]- mcthylnitronsaure-methyl- 
eeter, B M E., A„ 2 2237. 

0»H7 4 NBr s ^-[Nitro-i-phenylJ-K.jÖ-dibrom-propionsäure, Re- 
dukt. 2 1922. 

Ü»HtO*9S Oyan-3-bis-[acetyl-oxy]-2.4-thiophen(?), B., E., A. 

2 1944, i960. 
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OoHsOsirCl Nitro-2-diroethoxy-8.4-[benzoeslure.chlorid] (efc. 

o-Nitro-veratroylehlorid), B., E., A„ Überf. in. d. Amid 2 2H1. 
CgH'jOaHS Dimetboxy-2.6-pheoyIsenföl, B., E., A., Kondensat, mit 

AmiDO-2-hydroohinoodimethylather 2 1218. » 
CvHüOtHS Diacetyl-[imioo-2-oxo-4-(thiophen-totrahydrid)-c*r- 

boneaure-3]. — Äthylester, B., E., A. 2 1946. 
CiHioOiNtSj Methylen-3-bis-fimino-2-oxy-4-(thiophen-dinydrid- 

2.5)], B., E., A. 2 1955. 
CiHiiOIfS Methyl-[acetylamino-4-phonyl]. sulfid, Chlorier. 3 3444 

Anm. 3. 
[Ä tliyl-pbenyl-amino]- [thioii-ameisens&ar«]. — Äthylester, Verh. 

geg. Sauerstoff 2 1857. 
CaHiaOaNsS rDimetboxy-2.ö-phenyl]-thioharnstoff, B., E , Überf. 

in d. Senföl 2 1217. 
GaHuOHBrs [Dimethylamioo]-4-aniBol-tribromid, B., E., A., 

Konstitut., Redakt., Zersetz. 1 722. 
C9H15O3NS T ri methyl-benzolsulfonyl-ammoniumhydroxyd, — 

Chlorid, B., E., pbysiolog. Wirk.: A. d. Au- u. Pt-Salz. 3 274». 
9V 

C9H1ONCI48 [Aoetylamino-4-chlor-?-phenyl]-[trichlor-methyl]- 
sulfid, B., E., A., Spalt, mit Anilin 3 3444 Anm. 3. 

C,o-Grruppe. 

CioHs Naphthalin, B. farbig. Verbb. mitJMetallchloriden 1 161 Anra. 6; 

Synth, ron — Dorivv. aus o-Xylyleodioyanid 2 1360; vgl. auch 2 1838; 

B. aus /?-Bromearmin, Metliyl-8-dioxy 2.6-dibrom-5.7-naphthocliinon-l.4 

u. Oxy-2-brom-3-naphthochinonl.4; Nichtbild. aus a-Bromcaimin 2 1370; 

Hydrier, mit Ca -+- Alkohol 2 1701; Überf. in Perylen 2 2205; Erkenn. 

d. Dinaphthylmethans aus — u. Methylal als n, o- Verb. ; Nebonprod. 

C«oH 3 jO dies. Reakt. 3 2824, 2829. 
CioHio Naphthalin-dihydrid, B. bei d. Redukt. von Naphthalin mit 

Ca ■+- Alkohol 2 1701. 
CioHu «-Butyl-benzol, Synth, von Derivv. d. w-PfieDyl-n-pronan-, -n- 

butan- u. -n-pentan-Reihe 3 2837. 
Methyl-l-i-propyl-4-benzol (p-Cymol), Photochem. Verh. d. Benzo- 

phenoos in — 2 1536; Einw. auf (CjHs)sHg, Na u. C0 3 2 1942; kata- 

lyt. Redukt. zu Menlhan 3 3552. 
Carven, Katalyt. Redukt 3 3392. 
CioHie Äthyl- 1 - [xylol-dihydrid] (von Klages), Ident. mit Dimethyl- 

1.5-athyliden-3-cycA»-bexen-l 3 3088 Anm. 
Bimethyl- 1.5-i,thyliden-3-eye/o-hexen-l , B., E., A,, opt. Verh.; 

Ident. von Klages', »Äthyl-l-[xylol-dihydrid]« mit — 3 8032, 3089. 
Naphthalin-octohydrid, Katalyt Bild, aus ^-Naphthol-dekabydrid, E., 

A., Hydrobromid, Dibromid 3 8386; katalyt. Redukt. 3 3890. 
Camphen, Oxydat mit Ozon; Verlauf d. Bild, aus Bornylohlorid; 

Konstitut. 2 1432; B. bei Einw. von Arylaminen auf Bornylohlorid 

(Pinen-hydroohlorid); Entsteh, aus Phenyl-, 0- u. p-Tolyl-, sowie tuymm. 

m-Xylyl-bornyl-2-amin, E., A. 3 3202, 3206. 
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^i-'OarveBtreu, Mol.-Refrakt. n. -Dispors.; Konstitnt. 1 823. 

Dipenten (rf,J-Limonen), Charakterisier. aU üubs. Racemverb., Löaliohk. 
von — biw. von — + akt. Limonon in Eisessig; Bestimm, mit Brom. 
2 2375; B. (dch. Igo»erigat.) bei der katalyt. Redukt. von Pinen 3 3549. 

Limonen, Monoterpene: — o. Carvon; Abspalt. von HCl aas d. d- u. 

I nitrosochloriden; Verb. d. — nitrolanilide beim Erhitz, u. Acylier.; 

Bemerkk. zu E. Richters Mitteil. (Ar. 847, 391 [1909]) üb. den Nach- 
weis von — n. Pinen im Möhren-Öl 1 519; Erwider. 1 95S; Löslichk. 
von Dipenten u. d — in Eisessig 2 2375; katalyt. Redakt. 3 3547. 

a-Phellandren, Mol.-Refrakt. u. -Dispers.; Konstitut. 1 8Ifi. 

rf-Pinen, Bemerkk. zu E. Richters Arbeit (Ar. Jä47, 391 [1909]) üb. d. 
Nachweis von Limonen u. — im Möhren-Ul 1 523; Erwider. 1 958; 
Einw. aromat. Amine auf — hydrochlorid, Überf. in Carophen 3 3202; 
katalyt. Redukt. 3 3390, 8548. 

/-Pinen, Vork. im Möbren-Ol; Kritik d. Angabb. von E. Richter, Ar. 
£47, 391 [190U] fib. d. Vorkommen von Limonen n. rf-Pinen im Möhren- 
Öl 1 523; Erwider. 1 958. 
CioHia Dimethyl-2.5-octadien-3.5, B., E., A. 2 2332. 

Dimethyl-2.6-octadien-4.6, ß., E., A„ Mol.-Gew., Bis-bydrobromid 1 

2 1588. 

Methyl- 1-i-propyl -4- Ibenzol-tetrabydrid] (p-Cymol-tetrahy- 

drid), B. aas Limonen, Redukt. zu Menthan 3 3517. 
Naphtbalin-decahydrid, B. bei d. katalyt. Redukt. von Naptathalin- 

octobydrid, E., A. 3 3390. 
Pinen-dihydrid, B. bei d. katalyt. Redukt. d. Pinens, Überf. in Methyl- 

l-t'-propyl •_'- u. -4-ryc/o-hexan 3 3549. 
CiuHau Metbyl-l-j'-propyl-i-fbenzol-hoxahydrid], B. bei d. katalyt. 

Redukt. d. Pinens 3 3551. 
Methyl-l-/-propyl-4-[benzol-bexabydrid] (Menthan), B. bei d. 

katalyt. Redukt. von Limonen, Methyl- l-(-propyl-4-[bcnzol-tetrahydrid], 

Pinen u. j»-Cymol 3 3647. 
«-Decanaphthen, B. bei d. Druck- Destillat, ein. Zylinderöls, E., A., Ni- 
trier. 1 402. 
t-Decanaphthen (?). B. bei d. Druck-Destillat, von k&nstl. Schmieröl, 

E., A. 1 395. 
Co Ha» n-Deean, B. bei d. Druck-Dostillat. von künsll. Schmieröl, E., A. 

1 395; B. bei d. Drnck-Erhitz. ein. Zylinderöls, E., A. I 402. 

... _ -1011 

OioHs0 9 Naphthochinon-1.2 (,9-Naphthochinon), Verhalt.: geg. 

Hyperchlorslure 1 182; geg. Triphenylmethyl-magnesiumehlorid 2 1299, 

1303; Einw. auf Methyl-lamino-4-phenyl]-sulfid 3 3446. 
Naphthoehinon-1.4 (n-Naphthochinon), Verh.: geg. Hyperchlorsaure 

1 182; geg. Triphenylmethyl-magnesiumchlorid 2 1299, 1303; Erkenn, d. 

^-Brom-carmins als — Deriv., Widerleg, d. Inden-Formel von Lieber - 

mann u. Voswinckel 2 1363; Einw. auf Methyl-[amino-4-phenyl]-snlfid 

3 3445; volumetr. BeBtimm. mit TiCl 3 3 3457. 

CioHeOs Oxy-2-naphthochinon-1.4, B. aus [p-Methylthio-anilino]-2- 
naphthoobiuon-1.4 u. aus — [y-methylthio-phenylimid]-4 3 3446. 
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ClioHeOi Dioxy-5.6-naphthoch>Don-1.4 (Naphthazarin). — Hyper- 
chlorat, B., E., Ä. 1 182. 

€ioHgJ» Dijod-1.8-naphthalin, B., E., A., Überf. in Perlen 2 2207. 

ÜioHtHs Naphtbalin-azoimid- 1.8, B., Überf. io Jod-8-napbthylamin-l 
2 2206. 
Triazo-1-napbtbalin (»-Naphthyl-azid), Redakt. 3 2766. 
Triazo-2-oaphtbalin G»-Naphthyl-azid), Redakt. 3 2766. 

•CmHiBr Brom-l-naphthalin, Einw. d. Mg- Verb, auf «,a'-Dichlor-di- 
methylather 1 »43. 

üioHy 3 Jod-2-naphthalin, Überf. d. Mg- Verb, in Di-naphtbyI-2-oarbinol; 
Daret. 3 2826, 2829. 

OioHeO Oxy-1-naphtbalin (a-Naphtbol), B., £., A. von Verbb. mit 
Fluorenon u. Di-p-anisal-acaton 1 163; Kondensat, von ß- u. — mit 
Acetessigester 2 1280; Kondensat, mit cyclo-Hexanon 3 2820; Konstitut, 
d. Verb, mit Benzochinon-1.4 3 3605. 
Oxy-2-naphthalin (^-Naphthol), Verb. geg. 5-Guanyl-a-fnitrosamino- 
(diszo-)guanylj-a-tetrazeu 1 1039; Kondensat, von «- a. — mit Acetessig- 
ester 2 1280; thermocbera. Unteraucbch. Ob. Knppel. d. — mit Beniol- 
U, «-Naphthalindiazoniumsalzen, sowie üb. B. d Nitroso- — 2 1482, 1485; 
Knppel.: mit o - Diazobenzoee&ure 2 1494; mit diazotiert. Diamino- 
dianthraehinonylen-l.r 2 1741; mit Nitro-4-beozoldiazoniumsalzen 2 1772; 
Einw. von Ätbylendibromid auf d. Na- Verb. 2 2179; Farbenreakt. mit 
Oxymethyl-5-furfurol u. Kohlehydraten 2 2358: Einw. auf JV, iV'-Di- 
nitroso-sulfanilid a. -dibrom-4.t'-salfanilid 3 3303. 

CioHsOs Aldebydo-4-zimte&uro, Verb, beim Schmolz. 3 3134. 

CioHgCU y-Pbeny l-o, y-dioio-n-battersfture (Benzoyl-brenztrau- 
bensfiure), Umwandl. d. Oxymetbylen-acetophenons in — ; E„A., Äthyl- 
ester, a-Methylimid, Amid 3 3335, 3341; B. aus Phenji-2-dioxo-4.5- 
fpyrrol-dihydrid-4.5], sowie aus — u. [— -amid]-y-imid 3 3354. 

du He 0« [Aoetyl-oxyj-2-benzol-dicarbonsäure- 1.3. — Methylester, 
B., E., A., Anhydrid 3 3186. 
Kohlensaure- [acetyloxy-2-benzoeslure]- anhydrid. — Äthyl- 
ester, B., E, A., Überf. in [Acetyl-salicylsanre]-anhydrid 3 2990. 

dioHaOr Metbyl-4-oxy-6-benzol-tricarbonsaure- 1.2.3 (Cochenille- 
saure), B. aus Methyläther — bzw. der. Methylester, E. 2 1398. 

Cid Ha Oi 3 ct/cVo- Butan -hex Hcarbonsiuro- 1. 1.2.2.3.4. — Hexa&thyl- 
ester, B., E., A., krystallogrsph. Untersuch. 3 2619. 

CioHsNs Bis-[oyan-methyl]-I.2-benzol (o-Xylylendicy anid), Synth, 
von Naphthalin- Derivv. aus — ; Kondensat, mit Benzil, Oxalester u. 
Phenanthrenchinon 2 1860; Kondensat, von — u. p-Xylylendieyanid mit 
Oxalester 2 1837. 
Bis-[cyan-methyl]-1.4-benzol (p-Xylylendicyanid), Kondensat, von 
o- u. — mit Oxalester 2 1837. 

CioHsS Naphthyl-l-meroaptan (Thio-a-naphthol), B. ans Di-«t- 
napbtbyldisulfid u. -trisnlfid 2 1876; B. bei d. elektrolyt. Eedukt. d. 
Naphthalin-snlfocblorids-1, Oxydat. 3 3033. 
Naphthyi-2-mercaptan (Thio-^-naphthol), B. bei d. elektrolyt 
Radukt. d. Napbthalin-sulfoohlorids-2 3 3034. 



fiioBtlT Amino- I -naphthalin (rt-Naphthylamin), Kuppel, mit Salzen 

d. »Aminoguanidin-diazohydroxyds« 1 6^6: Tgl. auch 1 1089; thermo- 

eh«m. Untersuchen, üb. Diazotier. n. Kappcl. d. — 2 1484; Kondensat. 

mit Nitro- 2-enilin 22188.— Hexabromoplatineat, 6., £., A. 3 3234. 
Amino- 2-naphtba)in {/?-Naphthylamin), Kuppel, mit Salzen d. 

»Aminoguanidin-diazohjdroxyds« 1 686; vgl. auch 1 1089; Einw. auf 

Rongalit C 2 2847; Unterscheid, von Furfurol u. Oxymethjl-5-fnrfnroI 

mit — 2 2396; B. aus Triazo-2- bzw. Triazeno-2-naphthalin 3 2766; 

Diaiotier u. Überf. in Jod-2-naphtbalin 3 232'.»; Kondeosat. mit Hydro- 

pinen-aldehyd-2 u. Brenztraubensaure 3 8438. — Hexabromoplatineat, 

B., E, A. 3 3234. 
Methyl-8-chinolin, B. aas n-Metbyl-ci.|nitro-2-phenjl] ,0-oxy-propion- 

aldehyd: E., A. von Salzen 2 1917. 
Metbyl-5-chinolin, B. ans d. Carbonsaure-8, E., A., Salw, Jodmethylat, 

Oxydit. 3 303 ). 
Methyl- l-t-chinol in, Synth., E.. A., Salze 2 2389. 
CtoHioO Metbyl-cionamenyl-keton (Benzal-aeeton), Mol.-Refrakt. 

u. -Dispers. 1 815. 
CioHioOj Methyl-3-metlioxy-5-cumaron, B., E , A. 2 2156. 

Acetyl-banzoyl-methan (Benzoyl-accton), Kondensat.: mit Methyl- 

8-amino-5-triazol-l.2.4 1 378: mit Bis-|«-methylbydrazino-4-pbenyl]- 

metban n. /V-Methyl-JV-phenyl-l.ydrazin 2 Uli; mit Methyl-3-phenyl-l- 

amino-ö-pyrazo! 3 3407. 
o-Metbyl-,«-phenyl-acryl»aure (fi-Methyl-zimtsaure), Verh. d. 

Salze beim Schmelz. 3 8128, 3183. 
/»-Phenyl-crotons&ure (^-Methyl-zimtsäure), Vorli. d. Ba-Salz. 

beim Schmelz. 3 3127. — Äthylester, Mol.-Itefrakt. u. -Dispers. 1 815. 
^9-Pheuyl-t-orotonsäure, Vorh. d. Salze beim Schmalz. 3 3128. 
CioHioOs Methyl-lmetbylendioxy-3.4-benzyl]-keton ([Methylen- 

dioxy-3.4-phenyl]-acetou), B., E., Redukt. d. Oiims 1 194. 
C10H10O4 Dimethoxy-4.6-cumaranon-3, B. aus a>-Brom-phloroaoeto- 

phenon-trimethylither, E., Kondensat, mit Aldehyden 2 1969. 
Dimethoxy-6.7-phthalid (Mekonin), B. aus Narkotin n. Gnoskopin 

1 801. 
Bis-laeetyl-oxy]-1.4-benzol (Hydrochinon-diacetat), Daret. von 

Nitranilsaure aus — 3 3458. 
Methoxy-3-|acetyl-oxy)-4-benzaldehyd (Acetyl- Vanillin), Darst., 

Verh. geg. Bromwasser, Nitrier. 2 2139. 

(Aceto-2-pbenoxy]-essigBaure, Koudensat. von Derivv. d. — mit Al- 
dehyden 2 2158. . . 

[Jtethoxy-4-benzoyll-essigsaure. - \thylester, B., E., Uberf. in 

f-Anisyl-oxazolon u. des«. Oximino-Deriv. 1 75. 
Oxy-4.methoxy-3-zimtsanre (Ferulasaure), B aus Curcumin, E., 

A., Acetyl- u. Metbylither-Deriv. 2 2166. 
«-Phenyl-athan-«^-dicarbonefture (Phenyl-bernsteinsaure), 

B. au» Diphonyl-1.4-h«xeti-l, E., A. 1 176. 
«hKodDOi Apoturmerinsaure (von Jackson n. Menke), Mogl. Ident. 
mit d. Säure GiHhO« ans Cureumasäure 3 3470. 
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OioHtoO» Anhydro-2.3-[oxy-dimethoxy-methyl]-3-ojty-2-beneoe- 
saure(?). — Methylester (Methoxy-2-beDzol-dicarbonsaaise- 
1.8-dimethylester?), B., £., A., Verseif. 3 8488. 
CioHioNs Pyrrindol-hydrid, Definit «. Synth, von Derivv. 1 491. 
Amino-8-[naphthyl-l-amin] (Diannno-1.8-Daphthalin), "Überf, 

in Dijod-l.S-napbtbalio u. Perylen 2 2206. 
Naphthyl-l-hydrazia (Hydrazino- I -naphthalin), B. aas «-Naph- 
thylazid 3 2766. 
CioHuN Dimetbyl-2.3-indol, B. aas [Methyl-Äthyl- ketoBJ-phenylhydrazon 
dch. katalyt. Zers., E., A. 2 -2301. 
Dimethyl-3.5-indol, B. ans Propionaldehyd-p-tolylhydrazon, E., A. 2 

2303. 
y-Phenyl-n-buttersaurenitril, B., E., A., Verseif., Rodukt 3 3843. 
CiuHnNs Mcthyl-3-phenyl-l -amino-5-pyrazol , Auffass. d. Wal- 
therschen »Metbyl-3 pbenyl-l-[pyr&zo]on-5-imids] als — ; Kondensat, mit 
(ä-Diketonm a. ^-Ketonsaureestern za Derivv. d. Pyrazo-1 2.7-pyridins $ 
3403. 
MethyI-3-pbesyI - 1 - [pyrazolon- 5-imid], Auffass. d. » — « von> 
Walther als Methyl-3-phenyl-l-amrao-5-pyrazol; Kondensat, mit ß-T)i- 
ketonen u. /J-Ket<raaä.ureestern 3 8403. 
CioHisO Propenyl-4-anisol (A nethol), TJberf. in d. Dibromid, Brom- 
hydrin u. Oxyd, sowie in p-Methoxyphenyl-aceton u. p-Ozypheoyl t-pro- 
pylamin 1 191. 
\llyl-4- anisol (Chavicol-methylather), Oxydat. zn Homoanisalde- 
hyd 1 195. 
AUyl-benzyl-ather, B., E., A. 2 1352. 

t-Propyl-4-beozaldehyd (Camino]), Kondensat, mit Methyl-n-pro- 
pyl-keton; Semioarbazon l 054, 660; Kondensat, mit Idethyl-oonyl ketoa 
2 1864. 
t-Propyl-phenyl-keton, Mol.-Refrakt. a. -Dispers. 1 812. 
CioHitO» ADyl-3-oxy-6-anisol (Eugenol), Einw. von \thylendibromid 
auf d. Na-Verb. 2 2179. 
«-Methyl-^- [methoxy-4-phenyl]-athyIenoxyd (Anetkol-oxyd),. 

B., Umlager. in [Methoxy-4-phenyl]-aceton I 191. 
Methyl-[methoxy-4-benzyl]-keton ([Methoxy-4-pheny]]-aceton), 

B., E.; Oxim o. Redakt. dess 1 191. 
Metbyl-2-»"-propyl-5- benzochinoo-1.4 (Thymoehinon), Bestimm. 

1 1175. 
y-Phenyl-n-buttersaure, Darst. aus d. Mg- Verb. d. y-Phenyl-»-propyl- 

bromids, E. 2 1233; B. aus d. Nitril, £., A. 3 2844. 
[Dimethyl-3.5-phenyl]-es8igs&ure, B. aus (CgBhOsHg, Mesitjlen, Na 
u. CO«, E., A. 2 1941; ß. ans [DJmethyl-3.&-eyefo-hexen-l-yl-l]-eesig- 
säure, E. 3 3098, 3108. 
»-Propyl-4-benzoesaare ^uuminsaare), B. bei d. Kondensat, vo» 

Cnminol mit Metbyl-n-propyl-keton, E. 56. 
EsBigsaare-[(9-phenyl-athyl]-ester, Darst, E., Verseif. 2 2177, 
2183. 
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43ioZEtiO« [Dini6tb.oxy-3.4-phenyl]-acetaldehyd (Homoveratrum- 
aldehyd), Darst; B., E., A. d. Oxims 1 196. 
Metbyl-[dimethoxy-2.4-phenyl] -keton (Resacetophenon-dime- 

thyläther), ß., E., A. 2 1884. 
Methyl- [oxy-2-athoxy-4-phenyl]-keton (Resacetophenon-äthyl- 

äther-4), Methylier. 2 1863. 
Methyl -[oxy-2-5 thoxy-5-phenyl]- katon (Chinacetophenon- 
athylather-5), Einw. von Brom-essigsaureester 2 2156. 
•CioHitOi Tri methoxy- 2.4.5 • benzaldehyd (Asarylaldehyd), Um- 
wandt, in TriB-[triineÜioxy-2.4.5-pheny]]-inethan 3 2676. 
MethyJ-[oxy-2-dimethoxy-3.4-phenyl]-keton (Gallacetophe- 
non-dimethylather-3 4), Einw. von Brom-essigsaureester 2 2157. 
CioHiaOs Trimethoxy-2.4.5-benzoesäure (Asarons&ure), Einw. von 

Brom, Uberf. in Trimethoxy-1.2.4-brom-5-benzol 3 2681. 
dioHuNa CyaD-[metbyl- l 8-pbeny lllthyl- am id], B., E., A„ Verseif. 

3 8212. 
CioHisH o-Xylylen-fathyl-imid] ( Uhyl-2-|7-indol-dihydrid- 1.3]), 

B., Einw. von Hromcyan 2 1359. 
C10H13CI [5-Cblor-n-butylJ-benKol, B., E., A., Umsetz, mit NaJ 3 

2846. 
CioHioJ [#-Jod-n-butyl}-benzol, B., E., A., Umsetz. mit KCN 3 2847, 
CioHuO Methyl-3-»-propyl-G-phenol (Thymol), Farbenreakt. mit 
Oxymethyl-5-furfurol 2 2396. 
Ätbyl-[methyl-2-bens5yl]-ather, B., E., A. 2 1351. 
»-Propyl-benzyl&ther, B., E, A. 1 943. 

Carvon, Monoterpene: Limonen n. — ; stereoisom. — oximc; Verb. d. — - 
oiime n. ihr. Aoylderivv. beim Erhitz. 1 519; Mol -Refrakt. u. -Dispers. 
1 812; Konstitut, d. Alkyl-menthatriene aas — u. Alk.MgJ 1 827; B. 
von — , — oxim u. -semicarbazon bei d. Einw. von Semicarbazid auf 
Bis-[limonen-nitrosochlorid] 3 8471. 
CioHuOs Carapher-chinon, Verh. geg. SnCU 1 157. 

[DimethyI-3.5-cjrcfo-hexadien-1.5-yl-l]-essigsäure (von Wal- 
lach), Erkenn, als Dimethyl-1.5-evc/o-hexen-l-fniethyleu-carbonsaure-3j 
3 3094. 
Dimethy 1-1. 5 -cyclo- hexen- J.fmethylen-carbonsäure- 3], Erkenn. 
von Wallachs »[Dimethyl-3.5-oyrfo haxadien-l.ö-yl-lj-essigsaure« als 
— , B., E., COs-Äbspalt, Redukt. — Uhylester, B. ( E., A., opt. 
Verh., Einw. von CB,.MgJ 3 3095, 3104, 3I0K, 3109. 
DByhdro-camphenilansaure, Unterscheid, von d. Teresantalsfture; 

Eigg. d. Methylesters 2 1896. 
Teresantalaänre, B. aus e»o/-Noreksantalal aceta», E., Redukt. d. Me- 
tbylesters 2 1892; Geschieht!., B., Konstitut.; Unterscheid, von d. Do- 
hydro-camphenilans&ure 2 1896, 1898. 
ChiHuNs [n-Methyl-propionaldehyd] -phenylhydrazon (i'-Butyr- 
aldebydrazon), Katalyt. Spalt, dch. CuCl 2 2298. 
Propionaldehyd-p-tolylbydra*on, B., E., katalyt. Spalt. 2 2802. 
jMethyl-athyl-keton]-phenylbydrazon, Katalyt. Zers. dch. CuCl 2 
2301. 
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CioHitH 3-Phenyl-n-butylamin, Durst., E., A., Salze, Benzoylwb. * 
2844. 
Äthyl-O-phenyl-athylJ-amin. B., E., A., Salze, Einw. Ton Phenyl- 

senföl u. K-Cyanat 3 3215. 
Dimethy]-f,9-phenyl-athyl]-aniiu, B., E, Einw. von Bromcyan 3 

3211. 
Methyl-ff.phenyl-n-propylJ-amin, ß., E., A., Salze, Einw. von K- 

Cyanat 3 3516. 
Diathyl-phenyl-amin (AT-Diathyl-anilin), B. beim Zerfall ran Di- 
ftthyl phenyl-benzyl-ammomumbromid in Chloroform; E, A. d, Pt-Salz. 
2 1811; Überf. in Dioitro-3.4 — 2 1674. — Hexabromoplatineat, 
B., E., A., 3 3281. 
CioHisO Terosantalol, ITberf. cl. enol- Noreksantalal-acetata in — , E. 2 
1892. 
Caiupholen-aldehyd, Photochem. B. ans Campher; E., ^. d. Bis-bisul- 

fitrerb. u. Campholen -hydroxamaäure 2 1342. 
Campher, Einw. d. Licht, auf — u. Fonchon; isoinerisat. zu CW.pholeu- 
aldebyd u. einem unge&ätt. Ketun CioHibO 2 1340; Anoahmo d. — ' 
Typus in d. Teresautal- u. Eksantalsäure, sowie in einig. Saeqaiterpeneu 
u. Setqaiterpenalkoholen 2 1896. 
Fenchou, Einw. d. Licht, auf Campben u. Fenehon 2 1340, 1346. 
Palegon, Opt. Verb. O.Konstitut, d. Kohlenwasserstoffs aus — + CH* 

.MgJ 1 830; katalyt. Redokt. von d— 3 3394. 
Keton CioHigO, Photochem. B. aus Campher, E., A., Semicarbazon, Oxy- 
dat. 2 1344. 
CioHieOs Methyl-2-[a.oxy-(-propylj-5-c(yc/o-h«xen-2-OB- 1 fOxy- 
8-dihydrocarvon), B. ein. isomer. — ausBis-[terpineol-tiitrosochlorid] 
n. Semiearbazid; Oxim u. Semicarbazon 3 3473. 
liethyl-2-i-propylid«n-6 -fyc/o-pentan-carbon saure- 1 (P u legen - 

eänre), Daret., E., Redukt. d. Methylesters, o-ToIuidid 2 122%. 
[Dimetbyl-3.5-cycto-hexen-l-yl-l]-eaeigsäure, B., E., A., opt 
Verb.., Oxydat., Überf. in [Dimethyl-S.ö-phenylJ-essigsaure 3 8097, 8107. 
[Trimethyl-2.2.4- cyclo -penten-4-yl-l ]- essigsaure ( Camp holen - 

säure), B. ans d. Aldehyd bzw. d. Hydroxams&ore, E , A. 2 1343. 
[Oxy-campholensaure- dihydridf-lacton (Difaydro-campholeno- 
lacton), B., E., A. 2 1343. 
CsoHieOü Camphen-ozonid, B., £., Spalt. 2 1482. 

[Dimethyl-3.5-oxy- {-cyclo bexen 2-yl- ll-eseigsaure. — Äthyl- 
ester, B., E, A., opt. Verh., Verseif., Debydratat. 3 3094, 3103. 
Trimetbyl-3.3.5-cyefo-hexanon-l -carbonsäure-4. — Äthylester, 
Kondensat, mit Bis-[n-meth)lhydrszino-4-pbenyl]-methan 2 1499. 
CtciHicOj Saure CioHi 6 5 , B ans d. Keton Ci Bi«O (ans Campbe-). E., 

A. 2 134«. 
CioHigNg Bimethyl-[dimethylamino-4-pbonyl]-amin (iV,.W-TetrB- 
methyl-p-phenylendiamio), Analog. Verlauf d. Oxydat. von — u. 
JV-Dimethyl ^-anisidio 1 713. 
CioHisBr* Dibrom-?,?-[naphthalin-dekahydrid), B. ans Napb.tba.Hr.» 
octohydrid, E. 3 3387. 
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P10H17M' Dimethyl-3.4-diathyl-2.5-pyrrol, B., E., Ä., K- u. Acetyl- 

* wb. 1 493, 497. 
C10HJ7CI Pinen-hydrochlorid (Bornylchlorid), B. von Campben aus 
— 2 1434: Einw. auf aromat. Amine 3 320-2; Überf. in Hydropiuen-id- 
d*byd-2 u. -carbon6inre-2 3 3437. 
CioHnBr Brom-?-[naphthalin-decahydrid], B. aas Naphthalin-octo- 

hydrid, E. 3 8387. 
CjoHisO [Methyl- 2 't-propyliden-5-o/c7o-pentanyl-l]-carbinol 
(Palegen. alkohol), B., E., A., Acetyl- u. Benaoylderiv. 2 1228. 
Dimetb.yl-3.5-athyl-l-«3K7«-hexen-2-ol-l, B., E., Dehydratat. 3 8087. 
Naplithol-2-decahydrid, Katalyt. Bild. u. Dehydrogenisat. 3 3386. 
Garaniol, B., E. d. d-Glylotids 2 2522 Aom. 3. 
Terpineol, B. bei d. Einw. von Semicarbaiid auf d. Bio-f — nitrosocfalo- 

rid] 3 8473. 
Menihon, B. von d — bei d. katalyt. Redukt. d. rf-Pulegons, E., A., 
Oxim 3 3394. 
GioHiaO« Fenchon-hydrat, B., E., A., Verb, mit Phenyl-t-eyanat, Di' 
benzoylderiv. 2 1347. 
(S-Nonylenn-carboDsaure (Decylens&ure, Decen-8-sänre), B. 

ans Purginslure 1 479. 
Atb.yl-[a-metho-a-butenyl]-[carbinol-aoetat], B., E., A. 2 2381. 
[Dimethyl-2.4-hexen-4-ol-3]-acetat, B, E, A. 2 1582. 
[Mcthyl-3-hepten-2-ol-4|-acetai, B., E., A. 2 1581. 
CioHigO« Octan-a,n'-dicarbonsäure (Sebacineaare, Deeandisäare), 

Verb. d. — u. ibr. Salze beim Schmelz. 3 3125. 
CjoHmH Dimethylamino-5-ei/c/o-ooten-l (rfss-Dimethy 1-gran atanin), 

B., E., A., Sake, Trenn von Mcthyl-granatanio, Redukt. 1 1178. 
CioHuCl Dimethyl-2.5-chlor-4-octen-5, B., E, A. 2 2331. 

Dimethyl-2.6-chIor-4-oeteu-6, B.. E., A. 2 1583. 
CioHsoO [n-Metho- propenylj- [y-metho-n-butyl] - carbinol (Di- 
methyl-2.6-octen-6-ol-5), B., E, A., Aoetat, Einw. von HCl, Uberf. 
in Ditnethyl-2.G-octadien-4.6 2 1582. 
[£-Metho-n-propylJ-[a-metho-a-n-butenyl]-carbinoI (Dimathyl- 
2.5-octen-5-ol-4), B., E., A., Acetat, Chlorid, Überf. in Dimethyl- 
2.5-octadien 3.5 2 2331. 
Menthol, Einw auf Aoeto-brommaltose 2 2525; B. bei katalyt. Itednkt. 
d. (/-Pulegons bzw. rf-Menthons 3 3394; Bestimm, d. akt. Wasserstoff* mit 
CHs.MgJ 3 3594. 
CioHtoOg Nonan-a-carbonsäure (Caprinsaura), Verh. d. — u. ihr. 

Salze beim Schmelz. 3 3122, 3132. 
GoHtoSa Dilthylketon-azin (Bis-diatbylazimetbylen), Überf. in 

Diinethyl-3 4-diathyI-2.5-pyrrol 1 493, 497. 
CioHsoBra Dimetbyl-2.6-octadien-4.G-bis-hydrobromid, B., E., A. 

2 1588. 
OieHiiIT tHmethylamino-cflefo-octan, B., E , A., Pt-Salz, Überf. d. Jod- 

methylatB in ci/do-Oeten 1 1179. 
CidHoüO Di-i-amylather, Darst. aus d. Mg-Verb. d. Brom-t-butana n. 
«,a'-Dibrom-dimcthylftther, E, A. 1 942. 



Ct«Bu8 Diamylsulfid, Auftrat, d. »Geruchs- Umschlages« bei« — 
3 2740. • ' 

doHjjHg Di-t'-amylquecksilber, Einw. von Na brw. Na •+- Dialkyl- u. 
Phenol-äthero 2 1982; Einw. von Na, aromat. Kohlen Wasserstoffen u. 00} 

2 1939. 

C10H93K Di-t-amylamin, Einw. auf o-Xylylendibromid 2 2317. 
CioHiiNj Diniethyl-[g-dimethylan>ino-n-hexy)]-amin (2V,.N'-Tetra- 
raethyl-hcxamethylendiamiii], B., E., A., Pikrat, Bis-jodmethylat 

3 3861. 

CioHjjNa Bis-Js-amino-n-amylj-amin, B., E., A. d. Tris-hydrojodids 
u. ander. Derivv. d. — 3 2876, 2878. 

10 in .— - — 

Cio&OgBr« Methyl-7-oxy-5.tctrabrom-2.2.4.S-dioxo-1.3-hydrin- 

den (f -ßTomcarmin), Bestätig, d. Formel; B. aus Metbyl-R-dioxy-2.6- 

dibrom-5.7-naphthoehinon-1.4 2 1363, 1369. 
CioHsOtBr Oxy-2-brom-3-naphthochinon-1.4, Bedukt. 11. Aoetylier., 

Überf. in Naphthalin 2 1868. 
CioHijOsS Naphthochinon- 1.2-8ulfoaBänre-4, Kondensat- Prodd. aus 

— u. balogeniert. Arsanilafiaron 1 531 ; B., £. d. Verb, mit {Amino-4- 

phenyl]-areenoxyd 1 922. 
CioHsOsSs Aceto-2-oxy-3-snlfhydryl-6-[thio-7-pyron-4-thiopben]- 

carbonsäure-5. — 'Uhylester, B., £., A. 2 1265. 
C10H7O9H Ph«>nyl-2-dioxo-4.5-(pyrrol-dihydrid-4.5], — , ein d. laatin 

entspreeh. einkernig. Stoff; B., E., A., Mothylimid-4 a. Pseudobase dess.; 

Spalt., Uberf. in Benzoyl-brenztranbensäure u. der. j'-Imid, Addit. von 

S0 3 n. NaBSOs, Oxime 3 3346, 3354. 
Naphthochinon- 1.2-oxira- 1 (Nitroso-1 -naphthol-2), Thermochem. 

Untersuch, üb. B. d. — 2 1486. 
Cyan-4-zimtsaure, Verh. beim Schmelz. 3 3134. 
Chinolin-carboneaure-2 (Cbinaldioeaure), Wahrschein!. Bild, aus 

«-Chinolyl-a-j'-cbinolyl keton (?) (aus Chinolin-Rot) 1 130. 
Cbinolin-carbonsaure-4 (Cinohoninsaure), — Synthth. (Erwider. an 

R. Schiff, B. 48, 4918 [1909]) 1 267. 
Chinolin-carbonsäure-5, Darst. ans Methyl- 5-chinolin, E., Ident. »it 

d. »jwrChinolin-<wia-carbonsfcure« von Lellmann n. Alt 8 3026, 8031. 
pj-ChinoIin-ona-carbonsaure (von Lellmann u. Alt), Ident mit 

ObJDolin-carboBSänre-5 3 3027. 
CjoHtOsN //-Phenyl-/9-cyan-a-oxo-propiousaure (Phenyl-oyan- 

brenztraubensaure), Überf. in ra-Pbenyl-a'-oxy-raaleimtmd 2 1840. — 

Athylester, Darst. von |9,^-Dipbenyl-o-oxo-butyrolacton aus — u. 

Benzaldehyd 1 1033 Anm. 2; Darst., Uberf. in Phenyl-brenztraubena&nre 

3 2884. 
Oxo-4-[ohinolin-dihydrid- 1.4]-carbonsäure-2, B. ans [Nitro-2-cian- 

amoylJ-ameiseDsäare, E., A. 2 1923. 
a-Phonyl-a'-oxy-fmaleins&ure-imid], B. aus Cyan-phenyl-brooztnm- 

bensaure, E., A. 2 1841. 
C10H7O4CI /S-[Benzoyl-oxy]-«-chlor-aorylsaure. — Athylester, 

B., E., A. 3 3531. 
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C10K3O5V [Nitro-2-uinnanioylJ-ameiseiisaure, Rcdukt. u. Deriw. d. 

— ; ITberf. in Oxü-4-[ehmoJin-diljjdrid-3.4]-carbonsiiuro-2; ein- n. tränt- 

Pheoyl-hydrazid, Umwandl. d. erster, in Indigo; Oxim 2 1923. — Uhyl- 

ester, B., E., A. 2 1925. 
CtoHeONa Naphthalin-diazouiumhydroxyd-1, Thermoehem. üntcr- 

suclich. üb. B. a. Kuppd. <l. — 2 14HI. 
CiaHbOjRs Phenyl-2-oximino-4-oxo-;j-[pyvrol-dihydrid-4.5], B., 

E., A., Überf. in d. Dioxim 3 3357. 
CioHsOiS Naputhalhi-sulfinfctture- I, B. bei d. elektrolyt. Redukt. d. 

Naphthalin-salfochlorids-l, Einw. von salpetrig. Säure 3 3083. 
Naphthalin-su]fin8&ure-2, B. bei der elektrolyt. Redakt. von Naplithalio- 

sulfochlorid-2, Einw. von salpetrig. Säure 3 3034. 
CiuHsOaNs Phenyl-3-|inetbyl-oximino]-4-|ox»zol-1.2-on-Ö|, lljerf. 

in Phenyl-fui'azan-earbonsäure 1 7t>. 
CioHgOaK4 Alloxan - phenylhydrazoji-5, Pberf. d. |«r-Carbo\aiky]- 

p]ienaeyl|-5-barbitursauren in — 2 2407, 2410, 2413. 
CioHsO^Na |ji-Methoxy-pli<>uylj-.''>-oximino-4-|oxazül-l.'>-ou-d|, B., 

E., A., Hydrat, paMocbrome Salze, Metbyläthor 1 75. 
[p-Methoxy-phenyl|-4-fiirazan-carbonBäure-3, B., E, A. 1 77. 
Amino-2-indol- N-dicarbonsilurt?. — Diathylester, B. aus Amiun- 

2-indol u. Indolyl-2-orathan f- Chlor-ameigensäureester, E., A. 2 254*1, 

2552. 
iaom. Amino-2-indol-.Y-dii'arbonsäurp. — Diätbylester, B., V... A. 

2 254(5, 2552. 
CiuHgOiNj |Nitro-2-cinnamoyl|-ameiueiisäure-oxini, B., E., A. 2 192(5. 
CioHbOtSj Oxy-3-naphthalin - disulfoneaurfi-2.7 (Naphthol-2-di- 

sulfoosaure-3.6). — Na-Salz (R-Salz), B , E., Vergl. d. Azofarb- 

htoffe aus — u. diazotiert. Salfanilsäuro, Arsanilsänre n. jAmino-4-plienylj- 

are>enoxyd 1 922. 
CioHsOsNi Dinitro- 1.3-|di-acetylo\ y-4.6j-benzol, B., E., A. 2 2582. 
CioUgNJ [Jod-8-n.aphthyl-l |-amin, B„ E , A., Sähe, L'berf. in Dijod- 

l.S-naph thalin 2 220G. 
CioHgON Methyl-2-phenyl-5-uxazol, B., E., A. 2 1284. 

Methyl-5-phenyl-2-oxazol, H., E., A., Salze 2 1286. 
C10H9O2N3 Methyl-3-benzoUzo-4-[oxy-5-<"-oxazol] (-i-oxazolon-5), 

Konstitut., Einw. von HXOj 3 2650, 26G1. 
PhenyI-2-biK-oximinino-4.5-fpyrrol-dihydrid-4.öj, B., E., A. ein. 

Hydrat- 3 3348, 3357. 
CioHyOjUs Metbyl-3-benzolazo-4nitioso-l-oxy-5-pyiazol, B., E., 

A. 3 2G57. 
CioHoOsN |p-Metuoxy-pheny)|-3-[oxazol-l.'->.on-5j, B., E., A., Ox- 

imino-Deriv. I 75. 
Oxy-2-[aoetyl-oxyj-l-indol, Redakt. zu Oxindol 2 1918. 
.V-Acetyl-dioxindolf?), B. m„ [Nitro-2-phenyl]-glyoxyls&uro, E. 1 127. 
y-Phenyl-y- im ino-a-oxo-fl-butter säure (Ben zoyl-brenztra ulien- 

s&ure-y.imid), B., E., A., Verseif. 3 3317, 3355. 
y-Phenjl-«,;'-diox 0-/1- [buttersäure- amidj (Benzoyl-bronztrau- 

bens&ui»«-amid), B., E., A., Na-Salz u. Spalt, dess 3 3342. 
«»richte ä. D. rhem. OtunUwhaft. ,T»hrir. XXX.XIIl. 2Ö4 
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OioHsOsNj [Acetyl-amino]- 3 dioxo-2.4-[chinazolin -tetrahydrid- 
1.2.3.4], B., E., A. 1 1022. 

CioHoOtNs «-[Nitro -4-b©nzolazo]-/?-oxy-erotons&ure ([p -Nitro- ben- 
zolazo]-acete6sigs9,are). — Äthyleeter, B. von Benzoldiazoninmtii- 
trat u. — bei d. Einw. von HNOs auf Benzolazo-acetessigester, E. 3 2642. 

CioHgOeXT Nitro-2-methoxy-3-|acetyl-oxyj-4-benzaldehyd (vie. o- 
Nitro-acotyl-vanillin), Darst., Verseir. 2 2139. 

CioHbOaHs [Dinitro-2.4-pbenyl]-bi»-acetyl-amin (Diuitro-2.4-di- 
acetanilid), B. aus Tetramtro-2.4.2'.4'-su]fanilid, E. 3 3305. 

C10H9N8 Methyl-2-phenyl-5-thiazol, B., E., A., Salze 2 1285. 
Methyl-5-phenyl-2-thiazol, B., K.; A. d. Pt-Salz. 2 I2S6. 

CioH,oON 2 fAoetyl-amino|-2-indol, B., E., A. 2 2551. 
f(Acetyl-amino)-2-phenyl|-essigsäurenitril, B., £., A. 2 2J50. 

C10H10OH4 Methyl-3-b enzolazo-4-[oxy-5-pyrazo)](-pyrazolon-5), 
B. bei d. Einw. von BenzoldiazODiumcblorid auf Bis-acetessigester-malo- 
nyldihydrazid, sowie bei d. Spalt, d. Bis-|benzolazo-acetes8igestflr]-m«lo- 
nyldihydrazids n. d. Malonyl-l.l'-bis — , fi. 1 23fi, 240: B. ans Methjl-3- 
i'-nitroso-4-pyrazolon-5 u. Phenylhydrazin, E., A. 1 MVA; Einw. von HNOs 
(Schmachtenberg); B. aus ßoDzolazo-acetetBige&ter-benzoyllndiMzon: 
Darst. aus Bcnzolazo-aoeteesigester u. Hydrazin, E„ A., Na-Salz, Einw. 
von salpetrig. Saure, Redukt. 3 2647, 2651. 

CioHioOjMj y-Phenyl-y-imin(>-u-oxo-fn-butters&urp-amid](Bonzoyl- 
[brenztraubenalure mnid |-;>-imid), B. E., A., Verseif. 3 3347. 
3355. 

C10H10O3N9 a- Beiizolazo-^-oxy -crotonsäure (u-Bonzolazo-acot- 
essigsäure.). — Äthylester, B. bei d. Einw. von Bonzoldiazoniam- 
chlorid auf Bis-acetessigester-malonyldiiiydraxid: Einw. auf Mcsoxalyl- 
phenylhydrazon-dibydrazid a. Malouyldihydrazid 1 236, 240. — \thyl- 
ester, Einw. von Hydrazin u. Salpetersäure, B. aus u,«'-Bis-benzol- 
azo /*,(»'-[hydrazo-crotonsänreJ 3 2651, 2662. 

CinHioOjHg Anliydro- [ i S-phenyl-/?-iuethoxy-«- hydroxymercuri- 
Propionsäure], B., E., A., Vcrh. geg. Alkalien 1 698. 

C10H10O4N» |A<:etonyl-nitr0samino|-2-benzoes&ure, B., £., A., Vers, 
zur ümlager. 3 8536. 
Acetyl-i'-nitroso-5-|raethyl-ainino]-2-benzoesäure('i'). — Pyrid in- 
Salz, ß,ß.,A. 3 8540. 

C10H10O1S [Acetyl-oxy]-|phonyl-thio]-e88igsäure (<S- Phenyl-«- 
|aoetyl-oxy]-thioglykol»iure). — Äthylester, B., E., A., Spalt., 
Einw. von Acetanhydrid 2 1402, 1411. 

CioHicOäUs Bis-g!ycino-2.5-benzocbinon-1.4. — Diathy lester, B-, 
E., A., Einw. von Brom 1 ö.'5. 

C10H10O7N1 [Oximino-m.ethyl]-2-oxy-8-fi.thoxy-5- benzochinon-1.4- 
oxim-4-earbonsäure-(i. — \thylester, B., E. , A., Mol. -Gew. 2 
1241, 1246. 

CioHtiOsN Phenyl-biB-acetyl-amin (Diaeetanilid), B. aus Sulfantlid 
3 3300. 
Phenyl-5-t-oxazol • methylhydroxyd-2. — Jodid, Aaftpalt. deb. 
Na-Acetet 1 686. 
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Methyl-f(benzoyl-amäno)-nietLyl)-keton(|Ben*oyl amino|-aoeton), 
B., B., A., Einw. von PC1 S u. PgSj; llberf. in Methy]-5-pheii>I--.'-ovaro 
u. -thiaBol 2 128». 
Phenyl-f(acetyl-amino)-methyl|-keton (a»-| Acotyl-aminoj-neoto 
pbenon), B„ E., A., Salze, Einw. vou PCI& n. P 3 S-,; l'berf in Motlijl 
2-phenyl-5-o\azol u. -thiazol 2 1283, B., E., A., Redukt. 2 2388 
[Ben/.nyl-essi({8änreJ-[niethy]-amicl], B. aus BeDzoyl-|brenzlraubcii 
8äare-niethyl«ster|-<fmethyliniid: Darst. aus Phenyl-5«'.o'>;azo1-methyhul 
fat-2 3 3344. 
CiuHnOsHa - Methyl - I'- jmethyl - amino|-3-dio\o-2 4- [chinazolin 

t«trahydrid-1.2.3.4|, B., E., A. 2 1236. 
C10H11O3N Metbyl-fmethylcndioxy-;i.4-benzy]J [koton-o\ im] <|Me 
thylendio\y-3.4-phi'nyl|-aceto\im), Redukt. 1 194. 
|Acotonyl-araino|-2-benzoe?äure (A T - Vretunyl-anthranilsäure) 

B., E., A., Semioarbazon, Nitrosoderiv. 3 3ö3."i. 
[Methyl-aceljl-amino]-2-beii7.opsaiire, B„ E , A. 3 3.">3t>. 
rf-/i*-Phenyl-y-|f(irmy l-amino|-|>ropionsäure, B., K.. A., Vt>rt,eif. 2 

2022. 
/-£-Plienyl-,4-(foriuyl-arui(u>J.propionb&arc, B., K., A., \orbeif. 2 

2023. 
</,/-/i-l'li(-nyl-,-/-fform_s l-amino|-|)ropionsHiiro, B., E., A., Spalt. 2 
2021. 
C10H11 OsHi Phenyl-2-bis-o\in>in<>-4 5-[pj rrol-dihyilrid-4 5] - 11 y- 
dratCO, B., E. A. 3 334K, .1337. 
| Meso \ alsaure met b ylamid | - plieny 1 bydrazon, Abspalt. von CO» 
2 1(508. 
C10H11O4IT rt-|Dimetho\y-3.4-plieny l]-/?-nitro- Äthylen («i-Nitro-»i,p- 
dimetboxy-styrol), Darst., E. 3 341.i. 
n -Methyl-,8-[nitro-2-phonyl| -^-oxy-propionsäurealdehyd, B„ 
E., Kednlct. zu Methyl-3-cbmolin 2 1H17. 
CioHnO<Kt A?,A"-Diacetyl-A r -[nitro-4-beDzolazo]-hydrazin, B., E., 

A., Uberf. in Metbyl-5-p-nitrnpbenyM-trtrazol 3 2909. 
CinHn OBr-j \<i, f/-Dibrom-»-propyl)-4-ani>-ol (Antithol-dibromid), 

Darst., E., liberf. in Anethol-bromhydrin «. -oxyd 1 191. 
CioHisOjNj «-Oxo-buttt<rsäuTe-(Propioiiyl-ameigen3anro-)phpnyl- 

hydrazon, Sohmp. 2 1830. 
CinHuOaJ^ /V,iv"-DiacetTl-A r -benzo!azo-hydrazin, B, E., Uberf. in 

Methyl-öphenyl-Metrazol 3 2!»08. 
OioHnOtNa Bis-tacetyl-amino|-2.4-oxy-;»-phenol, B., K., A.. Dibon- 

aoylderir. 2 2584. 
CioHiaO^Hg ß- Phenyl-^-methoxy-ii-hydroxymereuri-propion- 

säuro, B., E., A. von Dorivv. 1 696. 
CioHuOsH* Inooin, l'berf. d. \deno9ins in — , E., A., Na-Salz 3 3161. 
CioHijOeJT« Diathyl-[trinitro-2.4.6-phenyl|-*min, Verh. geg. Alko- 
holate 2 1561; E., Mol. -Gew., opt. Verh. 2 1678, 1680. 
Xantbosin, B. aus Guanosin, E., A., Spalt. 3 8163. 
CtoHiaOJT Äthyl-[<t-amino-benzyl]-keton, B. aus Diathyl-ä.ö-diphenjl- 
3.6-lpyrazin-1.4-dilijdn'd-2.n| 3 2800. 

251* 
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Pbenyl-[t»-amino-it-propyl]-keton («-Amino butyrophenon), B., 
E., A. von Salzen, Kondensat, zum DiathyI-2.5-dipbenyl-8.6-{pyrazin- 
dihydrid-2.5] u. Kackbild, »üb letzter.; Einw. von K-Ktiodanid 3 2793. 

C10H13ON3 (Methyl-bensyl-keton]-semicarbazon, B., E. I 854. 
CtoHisOaN «-[Methylendioxy-3.4-phenyl] -,3-amino-propan 
(-»-Motho-/«-[methylendioxy-3 4-phenyl]-äthyJamin), B., E., A* 
d. Hydrochlorids 1 ID4. 
Phenyl-[(acetyl-amino)-methyl]-oarbinol, B., E., A., Uberf. ia 

Methyl- l-i-chinolio 2 2389. 
Methyl -[methoxy '4 -benzyi]-[ke ton -oximj ([Methoxy-4-phenylJ- 
acetoxim), Darst, Redukt. 1 191. 

C10H13O9N3 [«-Oximino-äthyl]-|oxy-methyl]-[keton-phenylhydra- 

zonj (n-Oxy-diacety]- f /-phenylhydrazon-^-oxim), ß., E., A., 

Aoetylderiv. 2 1961. 
n-Aceto - bonzyl alkohol - («-Bcnzoyl - atliyl alkohol-V)somicarh- 

uzou, B., E. 1 855. 
Methyl-[methoxy-4-phetjy ! ]-(k<>tou komicnrbazon |, B., E., A. 

2 IS65. 
CioHisOiBr j«-Oxy-,-i-brom-»-propy Ij - 4 - iinisol (Anetbol-brora- 

bydrin), B., Uberf. in Anethol-oxyd 1 191. 
C10H13O3N [Dimethoxy-3.4-pl>eDylj-[acetaldeljyd-o\imj (Homo- 

veratrumaldehyd-oxira), B., E., A., Kedultt. 1 19(5. 

C10H11O4N3 H-Propyl-[mcthyl-4-<linitro-2.0-pbeiiylJ-tunin, B., E. 

2 1674. 
Diathy]-|dinitro-3.4-phenylJ-amiu, B., E. zweier chromoisonier. — , 

Mol.-Gew., o]>t. Verh. 2 1(174, 1680. 
C10H13O4N5 Adenosin, Isolier, bei d. Spalt, d. llefe-Nucleinsäure; Uberf. 

in Inosin 3 .1154, 3161; B. aas Tritico-Nuclein>,aure, E.. A. 3 316(5. 
C10H19O5II& Guanosin, l'borf. in Xacthosin 3 3163; B. aus Tritim- 

NucleinsSure, E., A. 3 3166. 
CioHi3 0«Na Dimothyl- 1.3-[acetyl-oxyJ-5-ljydimtoin-[earbonsä!ire- 

5-acetylamid], B.. E., A. 2 1597. 
CoHhOÜTs iV-Methyl-iV-l^-pbenyl-lthyll-harnstoff, B. aus Methyl- 

/?-phenyljithyl-cyanamid, E., \ert.eif. 3 3212. 
C10H14O1N, Trimethyl- 1.3.7- athoxy-ä-J 4 /»-/-liarnsäure, B. au> u. 

Uberf. inTrimethyl-1.3.7-|harngiureglykol-4.5-diäthyl»therJ, E., A.,Ked«bt. 

zu Trimethyl-1.3,7-harnsaure, B. ans Trimethy]-1.3.7-chlor-5-t-harn»äure 

3 8557. 
C10H15ON [0-Dimethylaiuino-äthy)|-4-pbonol (Hordenin), Synth. 

d. — u. ob. «-p-Oxyphenyl-atbylamin; Geschichtl., physiolog. Wirk.; B. 

d. Methylathers aus /S-p-Meihoxyphenyl athylamin n. Verseif, dess. ; E., 

Jodmethylat 1 306. 
\ß- Amin o-n-propylj -.4 -anisol (a-Metho-/*-[mothoxy-4-pheuyl)- 

äthylamin), B..E., A. d. Hydrocblorids; Verseif. 1 192;Metbylier.3 3416. 
rf-a-Carvoxim, B. ans /-Lunonen-nitrosocblorid, E. 1 519; B. bei d. 

Einw. von Semicarbazid od. Magnesium auf ßih-[limonen-nitrosochlorid) v 

E., A. 3 3472. 
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/•«-Carvoxim, B. aus d. d-a- u. -/J-Limonan-nitrosochlorid n. -nitrolanüid, 

E.; Verh. beim Erhitz. 1 519. 
/-,.?-Carvoxira, B. aas i-Limonen-nitrosochlorid, E., Benzoylderiv. 1 51V1. 
(/-^-Carvon-oxim, B. aus a- n. ß-d-Limonen nitrosocblorid, E. 1 519. 
<-/,/-Carvoxim, B. beim Erhitz von /-«-Carvoxim, E., BpdzovI- u. Pbtha- 
Jylderiv. 1 522. 
CioHikOsN [/S-A,mino-&thy l]-4-methoxy-2-anisol (,*- jDimethoxy- 
3.4-phenyl]-5.thylamiD), B., E.; A. d. Hydrochlorids, Verseif. 1 196. 
CioHiaOBra Pulegon-dibroraid, Daot. von Pulagensäure ans— 2 1228. 
CioHin048 (/-Campher-sulfonsaure, Spalt, d. Äthyl-2-piperidins mit — 
2 2878: B.. E., A. Hteroojsomer. Triinetbylen-bis-fmethyl-fithyl phanyl- 
ammoniamJrf-canipheroolfoDatp, Veras, zur Spalt. 3 2716. 
Ch)HibO.-,N ( Tri m etil vi- 1.3.7 -|harnsluroglykol-4.5-dimethyl6t her], 
Verh. Ruft. Eiscssi«; Uberf. in u. Rückbild, aus Trimethyl-1.3.7-methoxy- 
")•/'• hamsänre; B. au» Trimetriyl-1.3.7-cblor-5-t-harasäure 3 3558. 
CiaHitOjN Methyl-2-[rt-oxy-i-propyl]-5-ty/r/o-hexen-2-on- 1 -oxim 
(Oxy-8- dihydrocarvoxim) vom Schmp. 1 14", B. aus d. isom. Oxy-8- 
diliydrocarvon (auhBis jlerpineol]-nitrosoclilorid u.Scmicarbazid),E,3 3473. 
Caiophnlen - h y droxarnsäure, B., E., A., Cu-Salz, Spalt.' 2 1342. 
C.oHnOaN;, Bi«-[;V-al]y].glycy)l-amin, ß., E., A. 1 G37, 2 17öS. 
CuiHiuOHg Hydropinen-magnefäiumhy droxyd-2. — Chlorid, Einw. 

von A-Metbyl-formanilid u. Chlnr-ainoisehsänreester 3 3437. 
CioHigOsN? [(u-Cyan - fJ, ,J. ß - trifithoxy- äthyl)- uminn] - a in einen - 

-äurc. — Uhy fester, B., E., A. 3 331!). 
C|oHi:>0N rf-Monthon-oxim, B., E., A. 3 83M. 
CioHiaOjH Nitro-«-docanaphthen, 1!., E., A. 1 404. 

Methyl-2-l(/*-aci'tyl -oxy)- »thyll-Ü- piperidin, B., E., A , Au-Salz, 
Yer>s. zur Umlager. 2 2059. 
CtaHioOrSa Campholenaldeliyd-biR-scliweflig« Saure, B., K., A. d. 

Na-Sttlz. 2 1342. 
CioHjiON Bis-pentamethylen-amiuonuimhydroxyd. — Bromid, 
Einw. von Ammoniak (v. Braun): vgl. auch 2 2309. 
Mothyl-8-äthyl-l-conidiniumhydroxyd-l, B., E., A. von Salzen 

2 2053. 
[A T -Metayl-granatanin]-methylhydroxyd. — Jodid, Vorh. bei 

Destillat. 1 1178. 
C10H53ON MethyI-l-&tliyl-l-«-propyl-2-pyrrolidiniumhydroxyd, 

B, E., A. von Salzen 2 2040. 

10 IV 
CiuHgOiNtS» dimol. Oyan-3-oxo-2-oxy-4-[thiophen-dibydrid-2.5], 

B., E., A., Ba-Salz 2 1940. 
CioHtOjCIS Naphthaliji-(RulfoD8iure-l-chloridl, Elektrolyt. Redukt. 

3 3032. 
Naphthalin-fsulfonBäare-2-chloridJ, Elektrolyt. Redukt. 3 3034. 
GioHvOaNjBr [p- Brom-pheny]]-3-[methyl - oximino]-4- [oxazol- 

1.2-on-ö], B., E., A. 1 74. 
OiuHsOeHtS y-Tb-io-bis-^-cyan-^-oxo-bttttereanre]. -Diät bylester 

B., E., A., Spalt. 2 1947. 
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CioHgOitfCHs Kohlen8inre-[(c»rboxy-2-pl»6ny))-ester]-fbis-(cLIor- 
methyl)-amid] (Salioy lsaure- bie-chlormethy learbamat). — M«s- 
thylester, B., B., A., Einw. von Piperidin 1 333, 331. 

CioHitOilTsCl [Ch)oracetyl-anHno]-[essigs&ure-anilidJ, B., K., A. 

2 2461. 

CioHuOiNjBr [Bromacetyl-aminoj-|egBigsanre-aniJid|, B., E., A. 
2 2463. 

CioHuOjClHg ,i- Phenyl -/*-methoxy-re-chlormereuri-prop ion- 
säure. — Methylester, B., B., A. 1 697. 

CioHn OaBrHg ß • Phenyl - f! • methoxy - « - brommercuri - nro pion- 
saure. — Methylester, B., £., A. 1 697. 

CioHuOsJHg (<-Pheiiyl- i i?»niothoxy-n-jodmercnri- Propionsäure. 
— Methylester, B., E., A. 1 697. 

CioHi,0 5 NS Pheny]-5-t-oxazol-|methyl-sulfarj-2, B., £., A., Me- 
thylester, Einw. von K-Cyamd 3 3389. 

CmHuOiBrS rf-[Brom-campher|-BulfonsSure, B., E. d. akt. a.inakt. 
Narkotin-[methyl-<i-bromcanjphereulfonats]; Zerleg, d. letzter. 1 803: B-, 
E , A.stereoi8om.Trimethylen-bis-[uiethjl-athyl-[)lionyl-Bmnioi)hiin]-(/ brom- 
camphersulfonate, Verss. zur Spalt. 3 2718. 

CiuHicONCl «-rf-Linionen-nitrosoehlorid, Alispalt, von HCl, E. 1 all'. 
ß-d- LimoDou- nitrosochlorid. Abt>palt. von HCl 1 510; Einw. von 
Semicarbazid n. Magnesium auf Bis- — ; B. von Carvon(oxin) u. -semi- 
carbazon) 3 3471. 
/-Limonen-nitrosochlorid, Abspalt. toh HCl 1 51!). 
/-Carvoxim-hydrochlorid, Verl), beim Erhitz. 1 522. 
rl, /-Carvoxim-hydrochlorid, B., E. 1 522. 

CioHisOjUCI Terpineol- nitrosochlorid, Einw. von Semicarbazid auf 
Bis — ; B. von Oxy-S-lcarvon-dihydridJ 3 3472. 

10 V 

CioHgOiHaClS Methy l-3-chlor-5-[boDzol-sulfonylj- 1-pyrazol, B., 
E., A. 2 2108. 

CioHuOSjClß) S-|y-Chlorpropyl-2-bonxoldiaxo|-[tbion-thiol- 
iohlens&urej (fy- Chlorpropyl - 2 - phuny 1 1 -diazoxanthogan- 
8äure). — \thylester, B., E., Überf. in Thioohroinan 3 3225. 

Cn-Crruppe. 

CuHia Methyl-2-phenyl-4-butadien-1.3, E., opt. Verb. (Klages) 

3 3102 Ann». 3. 

CuHu ß- Methyl-^- phenyl-/?- bntylen («, ,V, /#-T rinne thyl-styrol), 
Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 812. 

CuHie n-Amyl-benzol, Synth, von Verbb. d. w-Phenyl-a-propan-, -n-butan- 

u. -n-pentan-Keibe 3 2S37. 
Dimethyl-1.2-t'-propyl-4-benzol (Methyl-2-cymol), B. au» d> 

Metbyl-2 inenthatrien ans Carvon + CrJg.MgJ 1 829. 
Metby 1-2-mentfaatrien (aas Carvon -t- CHg.MgJ), Opt. Verb.. Konstitut., 

Isomerisat. za Methyl-2-cymol 1 827. 
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CiiHis Dimethyl-1.5-*-propyliden-3-<#cfo-hexen-l, B., E., A., opt. 
Verb. 3 3083, 3090. 
MethyI-3-menthadien (aus Palegon •+• CHs.Mg.T), Eigg., opt. Verh , 
Konstitut. 1 830. 

CnHio Dimethyl.2.G-nonadion-4.G, B., E„ A. 2 2332. 

CuHü Undecanaphtben, B. ein. — bei d. Druck-Destillat, von künstl. 
Schmieröl, E. 1 3:>5; B bei d. Druck-Dastillat. ein. Zylinderöls, E., A. 1 402. 

CuHm ündecan, B. bei d. Drnck-Erhitz. ein. Zylinderöls, E„ \. 1 402. 

11 II 

CiiHgO* Naphthalin-carboDsäure- 1 (n-Naphtboesäure), Verh. d. 
Salze beim Schmelz. 3 312$. 
Naphthalin carbonniiijro 2 (/f-Naphthocsaure), Verb, d. Salze beim 
Schmelz. 3 3128. 

Ci; HiuOg ^-Phenyl-«, y-bnta dien- it-carbonsä uro (/?-Cinnam eny 1- 
acrylaäure), Addit. von NH3.OH 3 2665: Verl), il. Salze beim Schmelz. 
3 3I2S. 

C11H10O3 Methyl-5-aceto-2-oxy-3-cu tnaron , B., K., A., Benioylderiv., 
Semicarbazon, Phonylbydrazon 2 2200. 

CuHiuOi ß - Phenyl-|«-aoetyI-oxy|-acryUaure (O-Acety 1- Phenyl- 
brenztraubensäure), B. aas d.beid. stereoisom. /?-Ph«nyl-(!lycerinsa.uren 
bzw. der. Diacetylderivv. u. ans Pbf'nyl-hrenztraubrnsflm-e, E., A., Verseif. 
1 103». 

C11H10O5 (ienzol-essigsäure-l-brenztraubensaure-i ([.«-Oxaly I - 
p-tolyl]-essif(saure), B., K, A. 2 1840. 

C11H10O7 Oxy-4-bis-[ai;etyl-oxy|-3.5-benzo<'säure (?) (Diacetyl- 
galluHaäure), B., E., A. 2 1683. 
Methy 1-4- mctboxy-li-Uenzol- tri oarbon säure- 1.2.3 ( Methyl ä ther- 
cochenil losäiire), B. ansTrimethyl-ki-rmessäore u Carmins&ure-diinelhyl- 
ftlher, E„ A., Ba-Salz, Einw. von HJ, Uberf. in Oxy-uvitin säure 2 1388, 
1397, 1400. -- Methylester- 4, B. au« Kcrmessaara-trimetbylester, Me- 
tbylathor-kresotinglyoiyl-dicarbonsäure-melhylester u. Caroiinsaure-dimo- 
thyläther, E., A., Verseif., Ba-Salz 2 138S, 1398, 1400. 

CuHnH Methyl-uaphthyl-1-amin. — Vorb. mit Pikrylchlorid, 
B., E., A., ümwandl. in A'-Mothyl -pikryl-naphthyl-l-amin 2 1560. 

CnHiaO Methyl-[«bftBzal-athyl|-ketoii, Mol.-Refrakt. u. -Dispersion 

1 815. 

C11H13O9 Methyl-3-äthoxy-5-ciiroaron, B., E., A. 2 215«. 

\ß- Methy 1-^-pheny]- vi njlalkohol|-ac<-tnt ([Phenyl-2-propen-l -' 
ol-J]-acetat), B, E., A., Rcdukt. 2 2178, 2184. 
C11H11O3 Methy]-3-dimethoxy-6.7-cumaron, B., E., A. 2 2157. 
CmHuOj Dimethoxy-3.t-zimtsaure (0,0'-DimethyI-kaffeesäari>), 

B. aus Ferulaeäur«, E., A , Oxydat. 2 2166. 
CnHuOt [Aoeto-2-metboxy-4-phenoxy]-o8«igsfture,B., E., A.,Uberf. 

in MethyI-8-methoxy-5-camaron 2 2155. 
[Ace to- 2 -methoxy- 5- pheno.vy] -essigsaure .Kondensat mit Aldehyden 

2 3158. 

CnHiaH» Äthyl 4(5)-phenyI-5(4)-imidazol, B. aus d. Mcrcaptan-2, E., 

A. 3 2801. 
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CuBitlT o-Xy]ylen-[aJlyl-imid] (A)lyl-2-[('-iadol-(lihydrid-l.8]), 
B., E., A., Jodmelhykt, Einw. von Bromcyao 2 1357. 
d-Phenyl-n-valeriansaurenitril, B„ E., A., Verseif., Redokt. 3 2847. 
CuHisHs I)imathyl-].3-anilino-5-pyrazo], B., E , A. 2 2114. 
CiiHuOa Allyl-4-methoxy-2-anisol (Bugenol-methyltther), Oxy- 
dat. zu Homoveratrumaldebyd 1 196. 
Propanyl-4-methoxy-2-anisol (i-Eugcnol-methylftther), t'berf. in 

;»,;<-Dioxyphenyl-acaton 1 193. 
[<-Propyl-4-phcny]]-e8sigs&ure (;>-Hotnocnminsäure), B. aus /j-Cy- 

mol, (CsHj)aHg. Na n. C0 2 , E., A. 2 1942. 
<V-Phenyl-n- yaleriansäure, B. aus d. Kilril, E., A., Amid 3 2817. 
Turrnerinsiure, Mögt. Ident. mit Curcumasäure 3 3468. 
Essigsaure- [/S-plienyl-»-propyl| -es tcr (Hydratropaalkohol-ace- 
tat), B., K, A. 2 2178, 2185. 

CuHuOa « -Methyl-/?- [dimethoxy-3.4- pbonyl] - älbylonoxyd, Um- 
lager. in ro.jn-Ditnethoxyphenyl-aceton 1 193. 
Möthyl-[aiethoxy-2-athoxy-4-phenylj-l;eton (Resaootophenon- 

methylatlier-2-athy!äther-4), B., E., A. 2 1883. 
Methyl-fraethoxy-4-äthoxy-2-phenyl]-keton (Päonol-Stbyläther), 

B., E., A. 2 1884. 
Methyl-(dimetboxy-3.4-benzyl]-keton ([Dim<!thoxy-3.4-pheny lj- 
aceion), Darst., E.; Oxiin u Rodukt. dess. 1 193. 
CuHnOi Metliyl-jtrimethoxT-2.4.5-pheny l]-keton (Trimetho xy- 

2.4.5-acetophenon), B., E., A„ Kondensat, mit Aldehyden 2 1965. 
CuHuV» Cyan-[äthy!-C/?-phenyl-äthyl)-amidJ, ß., E., A., Veivcif. 
3 3214. 
Cyan-[mothyl-(/-phenyl-n-propyl)-amid], B., K., A., Verseif. 3 
3216. 
CiiHisN o-Xylylen- ln-propyl-imid] (n-Propyl-2-i-[indol-dihy- 
dr i d-t.3J), B. aus Di-n-propyl-o-xylylcn-ammoninnibromid, E., A. d. Pt- 
Sal/., Jodraethylat 2 2310. 
CnHnCl [i-Cblor-n-amyl]-benzol, B„ E., A., Umsetz. mit Na-Piieno- 

';it u. NaJ 3 28.10. 
CuHitJ [s-.Tod-rt-amylj-benzol. B., E., A., Einw. von Trimethylamin 

3 2851. 
CiiHn.O t-Amyl-phenyl-*th.er, Mol.- u. spez. Rcfrakt. 1 810. 

Nor-eksantalal, B., E.i A. d. Semkarbazon»; enol uoetat 2 1891; 

Konstitut. 2 1898. 
CnHiaOa Nor-eksantaleäure, B., E., A., Methylester 2 1724; weiter. 

Abbau d. — ; Redukt d. Mctbylestere 2 1890; Konstitut 2 189P. 
CiiHibN» [/?-Methy]-B-buttersäurealdehyd]-phenylhydrazon (»"- 

Valeraldehydrazon), Katalyt. Spalt dch. CuCl 2 2297, 
CuHuIT [t-Phenyl-»-amyl]-ainJD, B.. E., A., Salze, Methylier., Ben- 
zoylwb. 3 2849. 
Äthy]-fy-phenyl-»-propyl]-amiu, B„ E., A. 3 3218. 
[y-Metlio-n-butyl]-phenyl-amin (ANi'-Ainyl-anüiD), Einw. von Pbe- 
nylsenföl auf — u. AT-Di-i'-amyl-anilm 3 2972. 
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Dimethyl-|>-phenyl-».propyl]-amin, B., E., Einw. von Bronuyan 
3 32 IG. 

II y dropinen -carbonsäurenitril- 2 Crrimathy 1-1.7.7 -c van -2 -A*«/efo- 
[1.2.2]- hep tan), B., E., A. 3 3437. 
CnHisO Nor-eksantalol, B., E., A., Oxydat. 2 1800: Konstitut. 2 18H8. 
Hydropinen-aldehyd-2 (Trimethyl - 1.7,7 - bia/clo - [1.2.2J -heptaii- 
aldehyd-2), Darbt, E., A.. Uberf. d. — oxims in d. Nitril; Kondensat, 
mit //-Naphthylaniin -+- Brenztraubcnsäure; Otydat. zur Hydropinen-car- 
bonsfiure-2 3 8436. 
Verl-. Cn H 18 0, B. aus «,$-Dijod-pentan u. K S S, E., A. 3 3222. 
Ci!HigOiTrimethyl-].3.8-W«/cto-octaii-[2.2.2J-ol-S-on-5,Auffuss. d. Di- 
nietbyl-1.S-&in/r/o-nonKn-[l.3.8]-ol-5-«i»-7 als—; Verh. geg.Bis-[«-metbyl- 
hydrazino-4-pbonylJ-methan 2 1500. 
Dimothy l-1.3-A/cvc/e-iionan-[l.3.3]-ol-.")-on-7, Verh. geg. Bis-|«-methyl- 
hydrasmo-4-plionylJ-methaTi: Anffass. als Trimetbyl-1.3.S-W«/cto-octan- 
|2.2.2]-oJ-S-on-r> 2 1500. 
Hydropinen-carl>onsfiurc-2 (Trimethyl- 1.7.7- W(y/i/o-[l.2.2]-heptan- 
carbonsäure-2), B. aus Hydropinen-aldihyd-2, aus ihr. Uhylester 
■i. Anhydrid; E., A., Amid 3 8438. - \thylester, Bildd., R, A., Ver- 
seif. 3 3431). 
CuHirW'j [y-Dimethylamino-n -propylJ-2-anilin, B., E., A., Salze, 

Ben/.oylverb., Einw. von salpetrig. S5«re 3 2876. 
CiiH 3U Dimethyl-3.5-i-propyl-l-e?/t7o-hoxon-2-ol- 1, B., E., Dehy- 

dratat. 3 3087. 
CiiHsoOi «,»j-Diaceto-heptan (Undt'eandion-2.10), Kondensat, mit Bis.- 
[«-iriethylliydrazino-4-phenylJ-niethan 2 1400. 
<-I>ocylen-rt-carboneäuro (Undocylen säure. Undocen-l-sänre-11), 

Verh. d. — u. ihr. Salxe beim Schmelz. 3 3124. 
[Bimetliyl-2..">-hepten-5-ol-4J-acetat, I!., E., A. 2 1582. 
CnHsiCl Dimethyl-2.ü-.blor-5-nonen-<;, B., E.. A. 2 2332. 
CtiHstO [rt-Metbo-r.-butcnylj-[j'-:netho-»-lintyIj-earhiiiol (Dimo- 
tbyl-2.(!-nonon-G-ol-5), B., li., A., Acetat, Chlorid, Uberf. in Dime- 
thyl-2.fi-nonadi«»u-4.{i 2 2331. 
Metby)-n-nonyl-keton, Kondensat, d. — , Metbyl-a-napbthyl-ketorih u. 
Methoxy-4-act>tophimons mit Aldehyden u. Vberf. d. Prodd. in Pyridin- 
Dwivv. 2 1861. 

um 

CiiHaOtBl-s Methyl-8-dioxy-2.6-tribrom-3.5.7-n;iphthocbinon-1.4, 
Auffas«. d. jS-BromcarminB als — (v. Miller, Robde) 2 l.'füS. 
/?-Brom -carinii), Konstitot. d. — : Bestätig, d. v. Miller-Rohdo'schen 
Formel; Aeetylicr. u. aeetylier. Rednkt.; Überf. in Naphthalin 2 1363, 

13*5». 

CuHeOtBrü Methyl- 8 -dioxy-2.6-dibrom-5.7-naphthochinoii- 1.4, B., 
E., A., Acotylier., Bromier. n. Destillat, mit Zinkstaub, Überf. in s-Brom- 
carmin u. Naphthalin 2 1367. 

C11H7ON Anhydro-[amino-8-naphtha]in-cu,rboneäuro-l](Napbtho- 

styril). üarst. uns Naphthalimid , E., A., Einw. von p-Toluolsalfon- 
siurecblorid (4- Na OH) 1 440. 
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CnHsONi Acetyl-l-cyan-3-indol (N- Acetyl -indol- i-carbonsfture- 
nitril), B. aus Cyan-8-!ndol u. Acetyl-indol-aldoxim-3, E., A., Verseif. 

2 2549. 

CnHeOsSa [Thio-1 -pyron-4] - dicarbousäure-3.5-bi8-thioglykol- 
s&ure-2.6. — Diäthylester-3'.ö', B., E. d. Na-Salz., Überf. in Dio*y- 
3.4-[thio-8pyron-7-dithioph*nj 2 1262. 

CiiHgOZT Pyrryl-2-phenyl-keton (n-Benzoyl-pyrrol), Darat, E., A., 
Oxydat. 1 1018. 

CuHgOCl Nttphthalin-|earbon8iur«s-2-ehlorid] (S-Naphthoesaare- 
chlorid), Eiow. von ß CioHj.MgBr 3 2836. 

CuHgOüN Metb.yl-5-clnnolin-oarbons>äure-8, B., £., A„ Salze, COj- 
Abspalt. 3 3028. 

CuHjOtlF «-fBoDzoyl-aminoJ-äthan-<i,jSi-[dicarbon6aiire-anhydrid] 
(W-Benzoyl-asparaginsä.ure-anhydrid), B., E., A., Einw. von Methyl- 
alkohol n. NHj 1 605. 

Cu HioON 2 ;J-Benzoyl-«-|raetbyI-imin oj-propionsaurenitrü (Beo- 
zoyl-brenztraubensaurenitri]-«-m<>thylimid), B., E., A., Vereeif. 

3 ;$3Ö(!, 3840; Uberf. in Phenyl-2-dioxo-4.f>-fpyrrol-dihydrid-4.. r >j bzw. iless. 
Methylimid-4 4 3345. 3351. 

Phpnyl-2-dioxo-4.5-[pyiT0l-dih \ drid-4.5]-lmethyl- imid-4|, H„ E., 
A. d. Hydroohlorid-DihydratB u. -Monohydrats; Pikrat, 1'berC in eine 
Pseudobase CnHi 9 O s Nj 3 334Ö, 3351. 
Foran- faldeli yd -2-phcn ylhy drazon], Isolier, von Kurfurol als — , E. 
2 2402. 
CiiHioOsNi ß- Cyan-n- |pheny I - imino| - n - buttersüura (|«-Anil- 
oxalyl|-propionitril). — Uhylester, B. ( E., A. 2 1832. 
Methy 1-3-phenyl- l-pyrazol-carbonsäure-4, B. ans d. Diearbon- 
säure-4.5, E. 1 10G8, 1075. 
Cu H10O2N4 Methyl-3-[Cm,p-mothylondioxy-bcnzyliden)-aminoJ-.')- 

triazol-1.2.4, B., E., \. 2 1317. 
C11H10O4K] [p-Metho,\y-pbeny)J-3- [methyl-oximino]-4-|oxazol- 

1.2-on-5J, B., E., A., Uberf. in j>-A ni?yl-furazan-earbonsäurc 1 76. 
C11H11O2N d'-Pbenyl-o^'-butadien-n-hydroxaniBaure (/f-Cinnamc- 
nyl-acrylhydroxamsäure), B., E, A. 3 20(!9. 

CnHuOjN.i Methyl-3-/*-toiuolazo-4-|oxy-5-«-oxazol](t-oxazolon-5), 

Einw. von HNO3 3 2662. 
/S-Cyan-n-oxo-«-buttersäure-(n-Oxalyl - propionitril-)phenyl- 

hydrazon. — Äthylester, B., E., A„ Uiulager. zum Methyl-4-phenyl- 

1 amino-5-pyrazol-carbonsäureester-S 2 1833. 
Methyl-4-phenyl- l-amino-ä-pyrazol-carbonsäure-3. — Äthyl- 

ester, B, E, A. 2 1S33. 

CiiHuOglT» iV-Diazoacetyl-glycin-fbenzal-hydrazidJ, B., E., A. 

1 863, 870. 
fOxy-5-triazol-1.2.3-yl-lJ-es8igs&uro-fbenzal-bydrazid], B., E., A. 

1 864, 879; Einw. von p-Tolaol-diazoninmaulfat 2 2457. 
C11H11O3K [Aeetyl-*mino]-2-zimtB&uro, B, E., A , Methylester, Überf. 

in Carbostyril, Verseif., Einw. von Acetanhydrid 2 1919. 
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/?- Benz oyl-«-|inothyl-imino] -Propionsäure (Ben/.oyl-brenztrau 
bensfture-d-methyliniid), ß„ E., A., Metbyl- u. \tbylester, Oberf. in 
BeDzoyl-eauigBäure n. der. Methylamid 3 3S42. 

C11H11O3N1 Methyl- 1 - face tyl-amino]-3-dioxo -2.4- [china/.ol in-tet ra- 
hydrid- 1.2.3.4], B., E., A. 2 1236. 

C11H11O3CI Essig säure- |methyl- 4- chloraceto- 2- phenyl] -est er 
(o-Chloraocto-p-kresol-aoetat), Uberf. in Mcthyl-5-aceto-2-oxy-3-cii- 
maron 2 2200. 

Ci 1 Hi 1 O4 N «-[Nitro-4-benzal)-m-butter8aure (n- V tb yl-/*- nitro - 
/.im tsilure), Verb. d. Sake beim Schmelz. 3 3128. 

CiiHiiOjW a-[Ben /.oyl-aminoj-äthan-r^/f-dicarbonsaure (A T -Ben- 
zoyl-asparaginsäure), Einseit. Esterbild. d. — , Leitfäbigk., Anhy- 
drid u. Verh. dess. geg. Alkohole 1 661; B. aus jS-Cinn»menyl-/?-[ben- 
zoyl-amiiio|-prof)ioDsfiure 3 2G66. — « -Mothylester, B., E, A., Leit- 
fahigk., E nw. von PCI S I fidfi. — ^-Methylester, B., E., A. 1 «69. — 
Dimcthylester. liildd., E., A„ Verseif. 1 GG9. 

CiiHisOHj Mcthyl-3-[oxy-methyl]-5-phenyl-l-pyra/.ol, B., E.. A. 
1 10(!S. 

Cm Hu Sa ^-Ben/.oyl-.^f'-biB-niethylthio-ätiiyliiD (Phenacyliden- 
raetbyJeudimi'rcaptan-dimethj'läther) (?), B., E., A., Moltfew., 
Einvr. von Brom 2 1256, 1258. * 

CiiHuOiN- Phenyl-2-fmelhyl-amino]-4-oxo-5-oxy-4-Lpyrrol-di- 
hydrid-4.5] (Pseudobane d. Plieny l-2-dioxo-4.5-[pyrrol-dihy- 
drid-4.5]-metbylimids-4), B., E., A., Salze, Konstitut. 3 3348, «353. 
rt-Amiiiov'-tindolyl-Sj-propionsSure (Tryptophan). Genet. Be- 
zieh li. znm Blutfarbstoff 1 490; Verh. opt.-akt. —-haltig. Polypeptide 
geg. Fermento 1 907, 2 1H63: volumetr. N-Bestimro. im — 3 3173. 

CnHuOaNj «- |liethy 1-4 -boniolazo]-0-oxo-i»-butterbaure. — 
Uhylester, Einw. von Malonyl-dihydrazid 1 242. 

CiiHuOsHg Anhydro- |/».pbenyl - ;t - Sthoxy-»- hyd roxymercuri- 
propioiiKfiureJ, B., E. 1 699. 

CiiHigChNa rt-fBeDZoyl-amino|-äthan- / ;-carbonsäure-a(?)-|ear- 

bonsäure-amid (Schmp. 2U— 212°)i, B. aas Benzoyl-asparaginsaare- 

anhydrid -r- NHj, E., A., mögt. Ident. d. »Benzoyl-aspuragins« mit — 

I 668. 
a-|Benzoyl-amioo]-äthan-«-earboDsäuve-/S-[carbonsaure-amid] 

(Benzoyl-asparagin), B. bei d. Benzoylier. von 4-Asparagin, E., A., 

Esterifizier.; mögl. Ident. mit d. bei 211—212° schm. Amid 1 667. — 

n-Methyleater, Bildd., E., A. 1 667. 

Cm Hu Ob IT» Methyl-2-bi8-glycino-3.6-ben7.ochinon-1.4. — Dii- 

thylester, B., E., A. 1 528. 
CnHuNaS [Ä thyl-4(5)-phenyl-5(4)-imidazolyl|-2-mercaptan, 

B., £.. A., Einw. von HNO s 3 2801. 
CnHiaON Dimethyl-1.5-ohinoliniumhydroxyd-l. -Jodid, B., E. 

3 3031. 
CuHtiOaK [Methyl-4-phenyl)-bis-acetyl-amin (AT-Diacetyl-p- 

toluidin), Nitrier. 3 3462. 
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tf-Phenyl-fJ-amino-y-butylen-a-carbon säure (^-Cinnamenyl-/?- 

amino- Propionsäure), ß. aus ^-Cinnamyliden-aasigsäure u. -malon- 

s&are, E., A. 3 2668, 2675. 
CuHigOsH [Methyl-«cotonyl-araino]-2-benzoe8aure, B., E„A. 38537- 
/?-Cinnamenyl-/?-hydroxylamino-propionBaure (von Riedel u. 

Schulz), Nicht-Existenz d. — 3 3668. 
CiiHtsOsNs ,[a-Oxalyl- propionsäureamidj - phcnylbydrazon, B., 

E., A., Zersetz. 2 1831. 
[Oxyacetyl-amino]-e8sigsäuro-[benssal-hydrazid], B.. E.. A. 1 

864, 872. 
CnHiaOiBr [Tr i m et hox y - 2.4. 6 -phenyl] - [brom L njeth_vl]- keton 

(»-Broni-phloracetopb.enon-trimetbylath.ei-), B., E., A., Uberf. 

in Dimethoxy-4.0-cumaranon-3 2 1969. 
CnHuOaHi A 7 , A"-Diacetyl-iV-[metbyl-4-benzolazol-hvdraziii, B., 

K„ I'berf. in Methyl-5-p tolyl-l-tetraaol 3 2909. 
C11H14O3N4 [Acetonyl-araino] -2- benzoesaure-semicarbazoii, B.. 

E., A. 3 3586. 
Cu Hu Oi Hg f?-Phenyl-/?-S,thoxy-«-h yd roxymercuri-propion saure, 

B., E., A. von üeriw. I 698. 
CnHnOeNi \tbyl-n-pi'opyl-ftrinitro-2.4.6-phenyl] - amin, E. 2 

1678. 
diHuOpNi; Bis-[rt-oximino-|5-oxo-«-buttersäare]-fmaloiiy 1-dihy- 

drazid]. — Diäthylestcr, B., E., A., Spaltt., Einw. von salpftrig. 

Sänro 1 552, 555, 558. 
CnHifON (V-PLenyl-f»-valeriansiuTe-amidJ, B., E., A. 3 2847. 
CnHisON:) i- Propyl-4-benzaldeliyd-(Ctiminol-)semioarbay.on, B. 

E., A. 1 660. 
OnHisOCl Phenyl - [t - chlor - n - amyl] - äther, Einw. von Benzol 

(+A1CW 3 2852. 
CnHisOaN Mcthyl-[dimethoxy-3.4-beiizyl]-[keton-oxiniJ ([Di- 

moth oxy-3.4-phenylj-acetoxim), B., Rednkt. 1 193. 
CnHisOsBr «-[Dimftthoxy-S^-phenylj-fJ-brom -n-propy lalkohol, 

B., E„ Uberf. in d. Oxyd 1 193. 
CnHisOiN lNitro-2-pheny l]-diatboxy-methan ([Nitro-2-benr.- 

aldehydj-di&tbylacetal), Sdp., Redukt. zu Anthranil 2 1916. 
CnHitOH» A r -Äthy)-A 7 -[ l 8-phenyl-äthyl]-harn8toff, B., E. 3 3215. 

Ar-Methyl-A"-[y-phenyl-»-propyl]-harnstoff, B„ E., A. 3 3217. 
CnHiisOeDT« Bis-[/S-oxo-»-but'tersäure] - fmalonyl-dihydrazid]. — 
,„ Diätbyloster, Einw. von Diazoniumäalzen 1 236; Darst. u. Spalt.-Prodd. 

d. «'-Nitnwoverbb. d. — 1 551, 555. 

C11H17ON [y-Dimethjlamino-»-propyl]-2-phenol, B., B.,^ Aj3_2§76. 
^-DimethyUmiuo-äthylj-4-anisol (Horden in-methyl&ther), ä'., 
E., Verseif. 1 308. 
Cu HnOHg Carvon'-semicarbazOD, B. bei d. Einw. von Semicarbazid 

auf Bis-piraonen-iiitroBOohlorid], E. 3 3472. 
CnHuOaN f^S-Amino-M-propyl] -4-methoxy-2-anisol («-Metho- 
i«-[dimetb.ojty-3.4-phenyl].i-athylamin), B., E.; A. d. Hydro- 
chiorids; Verseif. 1 193; Methylier. 3 3416. 
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C11HUQ4H3 *- P b an yl-tris -«,«,}<- hydroxylamino- 5- am enylalko- 
hol (,?-Cinn amen yl-,9-hydroxylamino-prop ionsäure- hydro- 
xamoxini-bydrat), ß., E., A., tberf. in ^-Cinnamenyl- J ff-ainino-pro- 
pionsäure 3 2665, 2668. 

C11H19ON Methyl-diRthyl-phonyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, 
B., E., A., Verh. in Chloroform 2 1306. 

Trimethyl-jy-pheiiyl-äthylj-ammoniumhydroxyd. — Bromid, 
B., E„ A. 3 3212. 

Hydropinen-[aldehyd-2-oxim], Einw. von Aeetanbydrid 3 3437. 
Hydropinen-[carbonsäure-2-amid], B., E., A. 3 3441. 
CnHitOlfs Semicarbazon d. Ketons CioHieO (aus Campher), B. T 

E., A. 2 13H. 
CnHisiOjK Trimethyl-[^-/»-oxypfaenyl-äthylJ-ammoniumliy- 
~ droxyd, B., E., Verb. geg. Methyljodid. — Jodid (Hordenin- jod- 

metbylat), B., E., A. 1 30S. 310. 
CnHuOalT:) Methyl- 2 -f«-oxy- i'-pr opylj -5 -cyclo -h ex en-2- od- 1- semi- 
carbazon (Oxy-8-dihydrocarvon-semicarba/.on) , B. aas. Bis- 

[terpineol-ijitrOBOchloridj u. Semiearbazid, £., A. 3 347,"j. 
CnHxtON l 1 en tarn et hylen-[h« xa methyleii -2. öj-a 111 nioniumby- 

droxyd. — Jodid, B., E., A., Vberf. id d. Pt-Sak d. ChloridB 3 

2862. 
CuH'jsON Trimethyl-ft^c/o-octylJ-auimoniumhydroxyd. — Jodid, 

B., E., A., Darrt, von ci/c/o-Ucten aas — 1 1180. 

11 IV 

CnHiOtNsBr |p-Brom-phenylJ-3-[au et yl-oximino ]-4-[oxaz<> 1-1.2 - 

i üd-5|, B., E. 1 74. * 
CnHsOalTBft Phthalsfinro-[o, i y-dibrompropyl-imid], B.. K, A., 

Spalt. 3 2802.1 
CmHoOjNjCI [Phenyl-3-chlor-ö-pyrazolyl-l]-esBigsaare, B„ E., 

A., Salze, Bromier. 2 2120. 
CiiHioONtS Imino-2-[beDzal-amino]-3-oxy-4-|thiophen-dihydrid- 

2.5 |, B., E., A. 2 1954. 
CnHjoOjWBr Phtualbaurft-fy-bromprop.t 1-imidJ, Verh. geg. Benzol 

-+- AlCls 3 2843. 
CnHinOjNCl a - | Benzoyl- amino]- athan-a-carbons&ure-.;- [car- 

bonsfture-ehlorid] (Benzoyl- asparaginsaure-,*- chlorid). — 

«Methylester, B., E„ A., Einw. von NH«-Carbonat 1 666. 
CuHnOBrS? ( s-Benzoyl-/S-brom-n,«-bis-methylthio-äthylen 

([« -Brom- phenacyliden] -mothylendimercaptan - d i methyl- 

atber)(?), B., E., A. 2 1254, 1258. 
CnHisOjNsCl [Chloracetyl-iimino]-essigsäure-[benzal-hydrazid], 

B., E., A. 1 863, 872. 
CuHijO^NsBr [Bromacetyl-umirioj-ossigsaure-fbenzal-hydrazid], 

B., E., A. 2 2462. 
CiiHuOsNkJ [ J od aeetyl- amino] -essigsaure- [benzal-hydrazid],B., 

E., A. 2 2464, 2467. 
CuHisOnClHg ^-Phenyl-^-atnoxy-a-cblormercuri -propions&ure. 
- Methylepcer, B., E., A. 1 CD». 
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CitHiaOaWäSs Anilino-l-trioxy-2.4.6-piperidin-trisulfit — Tri-, 
natriumsalz, ß., E., A., Verh. geg. Nitro-4-benzoldiazoniomchlorid 3 
2599. 

11 V - — 

CiiHsOilf'jClBr [Phen y 1- 3-ohlor-5- brom- 4- pyrazoly 1-1 Rassig- 
saure, B., E., A. 2 2120. 

Cis- Gruppe. 

Ct-iHio Acenaphthen, Studien in d. —-Reihe; Oxydat. zu NaphthaU&ure: 
Verweod. zur Darst. von Azoniumfarbstoffen I 489; Halogenderivv. d. — 

2 2473. 

Biphenyl, B. bei d. Ein*, von CoHj.MgJ auf Tripbenyl-methylchlorid 
i 1137, 1142; B. bei d. Eiow. von C a H s .MgBr anf SjClj 1 1134; B. 
aus Tetraphenyl-athylendichlorid 1 1154: Kondensat, mit ßenzoylchlorid 

3 2956. 

CisHir, ^f-Methy l-y • phenyl-^-aniylen (,9,,-i-Dimethyl-a-äthyl- 

styrol), Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 812. 
CiiHig Äthyl-2-menthatrion (aus Carvon + C9H5 .MgHlg), Konstitat. 

1 830. 
Dimethyl-1.5-|/*-mothylen-propyliden]-3-«/(/ö-liexen-l, B., E„ 

A., opt. Verb, 3 3100, 3109. 
C11H34 Dodecauaphthen, B. ein. — bei d. Druck- Destillat, von künstl. 

Schmieröl, E. 1 396: B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderöls, E„ A. 

1 402. 
CisHm Dodecan, B. bei d. Druck-Destillat, von künstl. Schmieröl 1 896; 

B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zvlinderöls, E„ A. 1 402. 

■ --- - -"-wn- 

CijHüOü Aconaphthen-chinon- 1.2, Kondensat.: mit Amino-2-ehlor-5- u. 

Diamino-2.4~diphenylamin, sowie mit Diamioo-2.3-phenazin 1 441 ; mit 

Thio-diglykol*aureest«r 1 905; mit aromat. Kohlenwasserstoff. (+ AlCla), 

Dimethylanilin u. Phenolen 3 2915. 
C19H11O3 Naphthalin-dicarbonsanre- 1.8-(Naphthalsäuro-)anhydrid, 

Veras, zur Kondensat, mit aromat. Kohlenwasserstoffen (+ AICI3) 3 

2915. 
GijHgO Acenaphthenon- 1, B., E., A. von Derivv. 3 2916. 
CnHaOj Anhydro-[oxy-methylJ-8-naphthalin-carbonsäure-l 

(Naphthalid), B., E., A. von Derivv. 3 2918. 
CisHhOi Naphthalin-dicarbonsfture-1.8 (Naphthals&ure), Darst. aus 

Acenaphthen; Überf. d. Imids in Naphtbostyril 1 489. 
CijHsNs Phenazin, B. von /J-Amino- — 2 2186. — Hyperehlorat, B., 

K., A. 1 1083. 
CuH»K Diphcnylen-imiD-2.2' (Carbazol), B. von hydriert. — Derivv, 

aus cycl Ketonen u. Bis-[a-methylhydrazino-4-phenyl]-methan 2 1498; 

Umwandt, hydriert. Carbazole in Derivv. d. Amino-2-diphenyls 3 2879. 

— Hyperehlorat, B., E., A. 1 180. 
CiaHglTs Amino-2-phenazin, B. aas Anilin bzw. Formyl-anilin + Nitro- 

2-anilin, sowie deh. Oxjdat. von Diamino-2.4-diphenylamin, E., A, 2 

2186. 
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CisHaCl Cklor-5-acenaphthen, B., E., A. 2 2474. 

€t»HgBf Brom-5-acenaphthen, B. aus Amino-5-acenaphtlien 2 247ö. 

CtaHgJ Jod-5-acenaphtben, B., E , A. 2 2475. 

CuHioO Methyl-naphthyl-1-ketoti, Kondensat, d. Methyl-nonyl-ketons, 

— u. Methoxy-4-acetopbenons mit Aldehyden u. Uberf. d. Prodd. in Py- 
ridin- Dorivv.: B., E. d. — semicarbazons 2 1861, 1864. 

CuHioOs Methyl- |oxy-l-naphthyl- 2 J-ke ton (Aceto-2-naphtbol-l), 

Kondensat, mit Vanillin 2 2164. 
CiaHioOi 5-[Methylendioxy-3.4-phänyl]-a, j/-l. utadien-« -carbon - 

säure (Piperinsäure), Eimv. von NU). OH auf — u. ihr. Methylester: 

«., E., A. (1. letzter. 3 2667, 2671; Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 

3128. 
•tf-Phenyl-«, y-butadien-«, «-dicarbonsaore (Cinnamy liden - ma- 

lonsanre), Einw. von NH».OH auf — n, der, Methylester 3 2667, 

2675. 
Benzo-1.4-chinhydrot>, B. juia Biti-benzochmon-1.4-oxo/UM»n-hydroper- 

Milfid: Mol.-Verb. mit HjS u. Ruckbild. aas letzter. 3 3602; Konstitut. 

d. —-artig. Verbb.; Auffass. als Oxoniumverb. 3 3603. 
CisHioO'. Methyl -2-methoxy -4-[benzoyl-ameisen8iLure|-dicarbon- 

sftnrö-5.6. — Mcthylester-5, B. aus. Kermegsäure-trimethylestci-, E., 

A., Phonylhydrazoii, Oxyda». 2 1388, 1 3.'«. 
CijHioNs Azobeuzol, Mol.-Rafrakt. von — n. — Derivv. 1 101; Farbe, 

Bpektrochem. Vorh. 1 1188; B. bei d. Einw. von Sulfurylclilorid auf 

Anilin, E., A. 3 329S. — Hypereblorat, B„ E., A. 1 1083. — 

Verb, mit Trinitro-1.3.5-benzol, B., E., A., Spalt. 2 1767. 
Diphe nochinon-4.4'-di i m id-4.4', B. aus Bcnzidin u. Dehydro-chinaeridon 

2 2210. 

C12H10N4 Diamino- 2.3-phenazin, Kondensat, mit Acenaphtlienohinon 

1 444. 

CitHioS DipbenyUulfid, Verb. geg. Hydroperoxyd 1 289: Farbenreakt. 
mit Chloranil 2 1402; B. aus d. Sulfoxyd 2 1404; B. Ton — u. Di- 
phenyltrisulfid ans d. Disulfid 2 1875: clektrochem. Oxydat. zum Sulfon 

3 3429. 

CuHioBj Disulfhydryl-4.4'-dipbenyl (Dithio-/),?>'-diphenol), Verh. 

geg. Chlor u. Brom 1 887 Antn. 3. 
Diphenyldisulfid, B. ans CeHsMRBr n. S,C1», E.. A. 1 1134: Verh. 

heim Erhitz. 2 1874. 
CuHioSa Diphenyltrisnlfid, B. von Diphenylsulfid u. — aus d. Disnlfid 

2 187Ö. 

CisHioHg Diphenylqueoksilber, Einw. auf Trichlor-2.4.6-pbenyljodid- 

chlorid 3 2751. 
OitHiiV Amino-5-acenaphtben, Diazotier. u. Überf. in HaIogen-5- 
acenaplittene 2 2173. 
Amino-2-diphenyl, ümwandl. hydriert. Carbazole in T>erivv. d. — 3 

Ü879. 
Dipbenylamin, Einw. von Jod-4-anisol ; Verh. geg. Brom u. SbCU 1 
706; B. ein. ketenartig. Chinons u. ander, völlig substituiert. Derivv. d. 

— (bei d. Einw. von HNO3 auf Phloroglucin-dicarbonsiureester); Aus- 
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tausch von Alkylea in Estern mit Hilfe vob alkob. NHs 2 1339; Salz* 

bild. d. NitroderWv. d. — 2 1560; Addit. von HCl hei —75° 2 1823* 

Farbenreakt. d. Oxymetbyl-5-farfurols u. d. Bexosen mit — 2 2359 j 

Addit.-Prod. mit Benzoobinon-1.4; B. au« Qxy-4-benzocbinon-1.2-[:phenyl- 

imid]-l-[diphenyl-hydrazon]-2 n. BenzochinoD-1.4-[phenyI-imidJ- l-[diphe- 

nyl-hydrazon]-!; Nachweis mit FeCl« 3 3262, 3267, 3268 Anm., 8271. 

— Hyperchlorat, B., E., A. 1 10^5.— Verb, mit Pikryichlorid, 

B., E. 2 1676. 
C12H11N3 Amino-4-azobenzol, Bestimm, d. akt. Wasserstoffs mit 

CHj.MgJ 3 3594. 
dsHi'jOa e-Phenyl-y-oxo-tf-amylen-a-carbons&ure (<f-Benzal-lä- 

vuliosfture), Verb. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 
CisHis04 #-[Methylendioxy-3.4-pkenyl]-n-butylen-a-carbonsfture 

(J'ifi-y, 5-Dihydru-piperinsture), Verb. d. Sake beim Schmelz. $ 

.U28. 
8-[Metbylendioxy-3.4-pheny I] -/9-butylen-a-car bonsau ro {J'M- 

«, <J-Dihy dro-piperiua&ure), Verh. d. Salze beim .Schmelz. 3 3128. 
CtsHiaOs Methoxy - 3 - [aoetyl-oxy]-4-zimts&ure (Acety 1-ferula- 

B&are), B., E., A. 2 2106. 
CisEisNi Phenyl-[amino-2-phenyl]-annn, Kondensat, mit Aoennpb- 

tbencbinon 1 441. , 

Phenyl-[amino-4-pheuy IJ-ain in, B. aus Benzochinon-1.4-|phonyi-imidj- 

l-[diphenyl-bjdraiiOD]-4, E. 3 3268. 
Diamino- 4.4'-dipliony] (Benzidin), Chinbydron-artige Verb, mit p- 

Benzochinon-ÄM-cblorimid 1 798; Oxydat. mit Debydro-chinacridon 2 

2210; Eonstitat. d. chinhydron-artig. Derivv. d. — 3 3607. — Hexa- 

broraoplatineat, B., E., A. 3 3233. 
N, iV-Diphenyl-hydrazin, Oxydat. zum Benzochiuon-l,4-[phenyl-iniidj- 

1 -[diphenyl-hydrazon]-4 ; Verh. geg. Benzochinon-1.4-anil 3 3260. 
C11H11N4 Diamino-4.4'-azobenzoI (Azo-anilio), Bestimm, dch. Kednkt. 

3 29S2. 
C11H13N Carbazol-tetrahydrid-1.2.8.4, B. von Derivv. d. — aus 

cycl. Ketonen u. Bis-[a*methylhydrazino-4-phenylJ-methan 2 1496. 
CnHuNis Phenyl-[diamino-2.4-phenyl]-amin, Kondensat, mit Ace- 

naphthenchinon 1 443; Oxydat. zu Amino-2-phenazin 2 218S. 
Metbyl-pyrryl-2-keton-(p«-Aöotyl-p) rrol-)pbenyl hydrazon, B., 

E., A. 1 1015. 
CigHuOj Vinyl- [allyl-4-metbo*y-2-p hon yl]-uther (Eugen ol-vinyl- 

ätber), B., E., A. 2 2181. 
Verb. CiiHuOj, B. aus Resorcin-Aeeton, E., A. 3 2815. 
CiaHuO« a-Phonyl-fi^-bis-facetyl-oxyj-äthan (Phenylacetalde- 

hyd-diftcetat), B., E., A. 3 3298. 
[Valeryl-oxy-2]-benzoesä,ure, Einw. von Chlor-ameisensfiareeeter 3- 

2991. 
Säure CislluOj, B. aus Curcuma&aure, E, A., mögt, ldent. mit d. 

»Apoturmerinsaore« von Jackson u. Menke 3 3469. 
CijHuO» [Acetyl-2-ftthoxy-4-phonoxy]-essigsiwre, B., E, A., Überf. 

in Methyl-3-ätboxy-5-cumaron 2 2156. 
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& t HuOe [Aoatyl-8-dimethoxy-5.6-phenoxy]-e8sigs»ure, B., E., A., 

tJtoerf. in Methyl-3-diinethoxy-6.7-comaroa 2 2157. 
GuEmVi Dimethyl-8.7-[pyrrindol-dihydrid-4.8], B., E, A. 1 493. 
CtaRiiJT Carb««ol-hexahydrid- 1.2.3.4.10.11, Aufspalt, d. Benzoyl-9- 

Verb. doh. PCJ 5 3 28SO. 
C3H15W. DiBiethyl-1.3-[m*thyl-pheny]-amino]-5-pyrazol, B., E., 

A., Jodmethylat, Nitrosoderiv. 2 2114. 
Trimethyl-1.2.3-[phenyl-imino]-2 5-[pyrazol dihydrid-2.2] >Mo- 

thyl-l.anilo-pyrin«), B, E., A., Salze, Halogenalkylate, Überf. in 

D,methyl-1.3-[methyl-pheDyl-amino]-5. u. -[pbenyl-aminoJ-D-pyrazol 2 

21 12. 
CiiHieOi Curcumas&Qre, B., E., A , Ca-Salz, mögl. Ident. d. »Turmerin- 

saure« von Jackson n. Mauke mit — , Oxydat, Konstitut. 3 3467. 
CiaHiaOs Oxy-corcnniasfture (?), B. aus Curcumon, E., A , Oxydat 3 

3 «8. 
CisHibHi Cyan-[athyl-y-phenylpropyl-amid], B., E., A., Verseif. 3 

3218. 
ChHitH o-Xy]ylen-[/ert-butyliiuid] (tcrt. Butyl-2-[»-indol-diby- 

drid-1.3]), B., E, A., Jodmetbylat 2 2304, 2310. 
Bonzyl-l-piperidin, B. bei d. Einw. von NH S auf iV-Dibenzyl-piperi- 

diniumhydroxyd 2 3309, 2318. 
Methyl-2-phenyl-G-piperidin, Überf. in stereoisom. Verbb. dch. An- 
leger, tod o-Xylylendibromid; Einw. von n-Propyljodid 2 2122. 
CijHisO Eksantalal, B, E., A., Oxydat., Uberf. in eaol- — acetat 2 1723; 

Gesobichtl., B., Abbau, Konsütut. 2 1894, 1898. 
CuHmOa Bis-[ttthoxy-methy]]- 1.2-benzol (XylylengIykol-1.2-di- 

äthyläther), B., E. 2 1837. 
Bis- [äthoxy- methyl] - 1.4- benzol (Xylylenglykol - 1.4- diät byl- 

äther), B., E., A., Einw. von HCl 2 1837. 
a-Phenyl-«,a-diathoxy-ätban (Acetophenon-acetal), Kondensat. 

mit Anilin (Claisen) 2 2477. 
Eksantals&ure, B. aus Santalol, Anläget-, von HCl 11. Rodukt. 2 1722; 

Gescbichtl., B., Konatitat. 2 1891, 189S. 
CuHieO* Verb. CnHieOt, B. aus Resorcin u. Aceton, E., A., Scbmolzdia- 

gramm, Überf. in ein Kondensat.-Prod. CuHnOa 3 2814. 
CuHiflH n-Propyl-[^-phenyl-»-propy)J-amin, B., E., A,, Salze 3 

3219. 
Di&thyl-[0-ph*nyl-atbyl]-amin, B., E., A., Sake, Einw. von Brom- 

cyan 3 3214. 
C12H50O Dimethyl-[(dimethy]-3.5-cj/cto-bexen-2-yliden-l}-methy]J- 

oarbinol, B., E., Dehydratat. 3 3099, 3103. 
Eksantalol, Konstitut. 2 1898. 
CiaHaoOj Eksantalsaure-dihydrid, B., E., A., Redukt. d. Methylesters 

2 1722. 
Pulogenalkohol-aeetat, B., E., A. 2 1228. 
GitEtoOe Metbyl-[«-m9tbo-«,^-bis-acetyloxy-n-propylJ-carbinol- 

aeet»t(«^mwi.[Trimethyl-glycerin]-triaeetat, Metbyl-3-pentan- 

triol-S.3.4-triaeetat), B., E, A. 2 15S0. 

Bericht, d. ». Oh«m. Geld]»cbaft. J*hrg. XXXXI1I. 255 
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CuHjoN» f«-(Methyl-phenyl-&mino)-n-amyl]-*iaii> <W-H«*ilj1l-I?"- 

phenyl-pentamethylendiamin), B., 1., Ä., Salze, BwsoyMsrir. 

3 2874. 
CnH 3J Eksantalol-dinydrid, B., E., A. 2 1723. 
CisEnOj fDimethyl-2.6'Octen-6-ol-4]-acetat, B., E., A. 2 1583. 
| l S-Motho-propyl]-[a-nietao-n-butenyl]-[carbinol-aoetat'|, B, E., 

A. 2 2381. 
CuHjjOit Cellobiose, Dorivv. d. — ; Einw. tob AggCOj auf Aeeto-brom- 

— ; Heptaacetylderiv. 2 2536. 
Maltose, Dorivv. d. Milchzuckers u, d. — , sowie ob. zveci neue Glyko- 
side; Einw. von Acetylbromid K 8521. 
Milchzucker (Lactose), Fallbark. d. was. Lsgg. dch. Aceton 1 508 

Anm ; Dorivv. d. — u. d. Maltose, sowie üb. zwei neue Glykoside; 

Einw. von AggCOa auf Aceto-bromlaotose 2 2521. 
Rohrzucker (Saccharose), Multirotat. d. — bei Ggw. alkal. Uraoyl- 

salz-Lsgg. 1 676; Einw. von K-Pyrosulfat 2 2063; B. von Oxymethyl- 

5-fuifuroI aus — u. Hexosen; Auf klär, von Farben -Reaktt. d. — 2 2355. 
Hydrat- cellttlose (von Mercor), Kritik d. AuffasB. von »mercerisiert. 

Callulose« als - 3 3430. 
CuHhOi TJndecan-n-carbonsilure (Laurinsfture), Verh. d. — n. ihr. 

Salze beim Schmelz. 3 3122, 8132. 
CiäHs*0.i Oxy-?-laurinsaur«, B, aus Purginsäure 1 479. 

12IH 
Ci-jHgOClg Dichlor-2.2-accnaphthenon-l, Kondensat, mit arotnat. 

Kohlenwasserstoff, u. Chlor-benzol (-t-AlCI 3 ) 3 2916.. 
CisHeOBrt Dibrom-?-|diphenylen-oxyd-2.2'J. — Hy Perchlorat, B, 

E., A. 3 2629. 
Ci^HeOjNi' Cyan-4-dioxy-2.3-naphthalijD-carboiisäurenitril- 1, B., 

E., A. 2 1361, 1888. 
CisHcOijWs Bis-A r ,iV'-|'trinitro-2.4.(>-phenyl]-hydrazin (Hcxanitro- 

2 4.G 2'.4'.G'-bydrazobenzol), Farbe d. — u sein. Lsgg., Satzbild., B., 
E.. gpektrochem. Verh. d. aci — 2 1685 

CuHtOjN Naphthalin-[dicarbons>änre-1.8-imidl (Naphthalimid), 

überf. in Naphthostyril 1 440. 
CiaHsOBr; Bi6.-[brom-?-pheny]]-fither. — Hyporehlorat, B., E., A. 

3 2629. 

CiaHaOsMa Benzocbinon-1.4-azin-l.r, Bestimm, deb. Redakt. 3 2D82. 
CuHsOsHs ft-Cja.n-ß- f(cyan-methyl)-4-pheuyl]-a-oxo-propion- 

saure (Oxalylyl-l'-xyly-lendicyanid-l^). — Äthylester, B., E., 

A., Spalt., Verseif., Einw. von Benzaylchlorid, Uberf. in fti-[Carbfitho«;yl- 

p-tolylj-oxalessigsaare-imid 2 1839. 
CijHsOeüs ^3-Cyan -«-[^-nitrobenzoyl-oxy]-orotonsllure (0-p-{H- 

trobenzoyl-eno/-o-oxalylpropion»tril). — Ätbylester, B., E., 

A., Spalt. 2 1886. 
CwHsOdH« Phenyl-ftrinitro- 2.4.6 -phenyl]-amin (tf-Pikryl-anilin), 

Salzbild. dch. Addit. von Alkohol aten ; Verh. geg. AgsO 2 1550, 1561; 

E., Mol.-Gew., opt. Verh. 2 1678, 1680; spektrochem. Verh. d. JV-Aryl- 

pikramide u. ihr. Salze 2 1687. 
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CigHgOH Benaoeh.inon-1.4-[phenyl-imid]-i > IBaw. von .W,^- Biphenyl - 

hydrazin 3 3262, 8269. 
CijHsOsW Anilino-2-benzochinon-1.4, B., &, A., Mol.-Gew., Einw. 

von Anilin, Radakt., Oxydat. 2 2591. 
C19B9O3GI Verb, von Benzochi»on-l.4 u. Chlor-4-phenol, Konstitut. 

3 3C05. 
C11H9O4H3 Ph»Dyl-[dinitro-2.4-ph«nyl]-amin, Satzbild, den. Addit. 

von Alkoholaten; Verh. d. Alkylderivv. geg. alkoh. Kali 2 1562; ß. 

chromoisom. 2V- Alkylderivv. d. — 2 1675. 
CtgHsOiH a-[a> -Carboxy-js - tolyl]- [oxalessigBäure-imid] (bsw. 

(./S-oxy-maleinsauro-imid]), B.,E., A. 2 1640. 
Verb. Ci»H e O»N, B. ans Amino-pMoroglucin, E., A. 2 1248. 
CiaHsHS Diphenothiazio (Thio-diphenylamin), Satzbild, d. — n. sein. 

Derivv. 1 200; Koostitut d. — Derivv. au« Ammo-2-thiopbenol a. Pikryl- 

oblorid (Kehrmann); Durst., E., A. ander. — Derivv. 1 927. 
CijHioOMs Phenyl-[nitro80-4-pbenylJ-amin, Binw. auf Indoxyl u. 

ThioDaphthon 2 1874. 
Bcnzolazo-4-phenol (Oxy-4-azobenzol), Mol. Refrakt. d. — n. sein. 

Derivv. j Konstitat. 1 101; gelbe n. rote Formen von Salzen a. Hydraten 

d. — u. sein. Derivv.; Darbt, E, A, epektrochem. Verbalt., Konstitat. 

1 106, 118. 

Oxy-4-benzochinon- 1.2-imid-2-[pheDyI-imid-l], B., E. d. Hy- 

drochlorids 3 3271. 
OtjHioOVi Methyl- 2 -phenyl-5-oxy-7-[triazo-1.3-pyrimidin- 4.8], 

B., E., A., Salze I 3S0. 
CiaHioOS Diphenyl&ulfoxyd, B. bei d. Einw. von Hydroperoxyd auf 

Diphenylsulfid 1 290; B. aus SOClj bzw. SO(OCjH 5 )» u. CaB 5 .MgBr, 

E., A. 1 1135; Haftfestigk. d. Sauerstoffs 2 1404; B. bei d. elektioehem. 

Oxydat. von Diphenylsulfid 3 3125. 
CiäHioOiiHa Phenyl -[nitro-4-phonylj-amin, Verh. geg. Alkoholate 

2 1562. 

sf/»-(a-)Azophenol (Dioxy-4.4'-azobenzol), B., E., Salzbild., Absorpt.- 

Spektrum, Konfignrat. 2 2512. 
«ntf-^OAzophenol (Dioxy-4.4'-azobenzoi), B., E., Salzbild., Ab- 

sorpt. -Spektrum, Konfigurat. 2 2512. 
[Methyl- 3-(oxy-methyl3-5-phenyl-l-pyrazol- carbons8uro-4j- 
larton, B., E., A., Aufgpalt. 1 106C. 
CjaHioOaS Diphcnylsulfon, B. bei d. Einw. von Hydroperoxyd -+- Eis- 
essig (Acetopers&ure ?) auf Diphenylsulfid 1 290; B. bei d. elektrolyt. 
Oxydat. d. Diphenylsulfids 3 3425. 
CsHtoO^Bf» Phenaoyl-5-barbitursäure, B., E., A., Verh. von a-Carb- 
oxnlkjlderivv. 2 2407. 
Methyl-8-phenyl« l-pyrazol-dicarbonsaure-34, B. aus Methyl-3- 

oxymothyl-5-phenyl-l-pyrazol carbonsaure-4, E. I 1087. 
Methyl-S-pheijyl-l-pyrazol-diearbonsäure-4.5, B. aus d. Methyl- 
3-phenyl-l-acetonyl-5-pyr«zol-carbonsaure 4. E., A., COj-Abspalt. 1 1074. 
CigHioOjSs Bis-ben«oohinon-1.4-oxontVw-bydrotrisulfid, B., E„ A., 
Dässoziat., Konstitat. 3 3600. 

255* 



CnHioOtVi Phenaeyl-5-dialarsaure, B. von «-CnrboxidfcjIderiTV. 

2 8409. 

CuHuOtf #, jV-Dipbenyl-hydroxylamin, B. ans iV, JV-Dipbsof 1- 
hydrazra n. Kondensat, mit letzter.; TJmwsndl. in Benzochiqim-1,4- 
[phenyl-imid]-l-[dipb,enyl-hydrazon]-4 3 3363, 3269 
Anilino-4-phenol (Oxy-4-diphenylamin), B. bei d. Einw. tob 

iVÜV-Diphenyl-bydrazin auf Benzoohinon-1.4-anil 3 3262. 
Pyrryl-2-benzyl-keton, B., E., A., Ag-Sak, Phenylhydrazon 1 1019. 
CaHiiOBr Naphthyl-2-(j9-brom-a\thyl]-ather, B., E. 2 2175). 
CiiHuOJ Diphenyl-jodiniumhydroxyd. — Hyperchlorat, B., E. 

3 2627. 

CisHnOjN Anilino-S-ozy-4-phenol (Dioxy-2.5-diphenylamin), B. 

aus Anilino-2-benxochinon-1.4 2 2593. 
CuHii OaN Aeeto-3-tetroneaure-phenyliln^d-3 , (» — anilid«), Kon- 
stitat. 1 1065. 
CiaHuOjN «-Phthalimino-n-butterslure, Darst., E., Uberf. in d. 

Chlorid a. in «-Amino-butyrophenon, Einw. von Brom -+- Phosphor 

3 2797. 
C19H11O1N3 Diacetylamino-3-dioxo-2.4-[ehinazo]iD-tetrahydrid- 

1.2.3.4], B, E, A. I 1022. 
CnHn 0&H y-Phthalimino-a-oxy-n-buttersäure, B., E., A., Salze, 

Spalt. 3 3273. 
C19H11K3CI Phenyl-[amino-2-ehlor-5-phenyl] amis, Kondensat, mit 

Aceuaphthen- u. Phenanthren-chiiion I 442. 
C19H11H3S Diamino-1.3-diphenothiazin, Erkenn, d. »Diamino-2.4- 

dipbenothiazins« von Kehrmann als — 1 927. 
Diamino-2.4-diphenothiazin (von Kehrmann), Erkenn, als Diamino- 

1 3-diphenotbiazin I 927. 

Diamino-2 7-diphenothiazin, Salzbild. 1 200. 
CiaHiaOK» Amino-2-anilino-4-phenol (Amino-2-oxy-4-diphenyl- 

amin), B., E., A., Oxydat. 3 3262, 3271. 
daHinOU-t Diamino-2. 2'-azoxybeuzol (o-Azoxy-anilin), B. aus 

Nitro-2-aoetanilid, E. 3 3026. 
CisHuOsNg Diacetylamino-2-indol, B., E, A., Verseif. 2 2551. 
[Diacetylamino-2-pheny)]-essigBäarenitril, B., E., A., Verseif. 

2 2550. 

Methyl-oxy-fnrf nrol-pbenylhydrazon (?), B. aas isomerisiert. [Oxy- 

methyl]-5-fnrfarol, E. 2 2397. 
Verb, aus Benzochinon-1.4 u.Pbenylendiamin-1.4, Konstitut. 33603. 
CiaHiaOjNs Aceto-S-tetronsaure-phenylhydrazon-8 1 , B., E., A., 
Uberf. in ein Pyrazol-Deriv. I 1066. 
Methyl-3-[oxymethyl]-5-pbenyl-l-pyrazol-oarbonsaure-4, B., 
E., A., Lacton, Ag-Sal«, Oxydat., CO a -Abspalt. 1 1067. 
CiiHnOaNa Aceto-8-tetron«aure-ketazin-3', B., E., A. 1 1069. 
CiaHiaOfVa [Acetyl-amino]-l-nitro-8-bie-[acetyl-oxy]-4.6-benzol, 

B., E., A. 2 2585. 
CuHijnTaSa Di-[amino-3-phenyl] •disnlfid, B. bei d. elektrolyt, 
Kedukt. d. Nitro-3-benzolsnlfochlorids, E. 3 3037. 
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CuHisOlfa ?-Iiaidazo]yl-4-[propioii»&nre.»nilid], B., E., A., Sab«, 

Aufspalt, d. Ringes bei d. Benzoylier. I 499. 
CiaHijOjVs Methyl -5-aoeto-2-oxy -S-cnmaron-aemicarbazoti-2 1 , 

B., E., A. 2 2200. 
CjsHisOjW #-[töethylendioxy-3.4-pbenyl] -£-amino-y-butylen-«- 

earboasaure (0-Amino-<*y. '-«, /J-dihydro-piperinsäure), B., E., 

A., Beiizoylderiv., Addit. von K-Cyaoat 3 2672. 

GuHuON* Dimethyl-1.3-[methyl-pb.enyl-aniino]-5-nitro80-4-py- 
razol, B., E., A. 2 2114. 

Methyl- 3-[0,jp-dimethyl-benzolazo]-4-[oxy-5-pyrazol](-pyrazo- 

lon-5), Einw. von HNO3 3 2661. 
CiaHuOaNs [Benzoyl-amino]-c8sigBfture-[a)lyl-amidj, B'., E., A. 1 

637, 2 1758. 
Verb, aus Hydroehinon u. Phenylendiamin-1.4, Konstitut. 3 3608. 
CitHuOiKfi Bis - [imidazolyl-4'- raothylj ■ 8.6 - dioxo- 2.5-piperazin 

(Histidio-anbydrid), Konstitnt, Jodier. d. /— 2 2247, 2257. 
CnHii0 6 Hg ^-Phenyl-iS-methoxy-B-faeetyl-oxyinercuri] -Propion- 
säure. — Metbylester, B., E., A., Einw. von NaCI, NaBr u. NaJ, 

Veronal ] 696. 
CuHiiOeH) Bis-d,/-alanino-2.5-benzochinon-1.4. — Diäthylester, 

B., E., A. 1 527. 
CisHuOeH« dimol. (?) [Dimethyl-1.3-oxy-ö-hydantoin-carbonsfture- 

5]-laotimid, B., E., A. 2 1599. 
CiüHisON BenzoesSure-[£-amylenyl-ainid], B., E., A., Uberf. in 

Methyl-2-pyrrolidin, Addit. von HCl 3 2865, 2869. 
CuHiäOsBr [Allyl-4-methoxy-2-phenyl]-|>-brom-athy]]-äther 

(Eugenol-^-bromathyl-ather), B., E., A., Einw. von KOH 2 2179. 
C19H11O3K Hydro-kotarnin, B. ans NarkotiD u. Gnoskopin 1 SOI. 
CnHisOjKs [«r-Oximino-atbyl]-[acetyloxy-methyl]-[keton-phenyl- 

hydrazon] («-Acetyloxy-diacety l-/S-phenylbydrazon-y-oxim), 

B , E., A. 2 i960. 
CiiHttOiN a-[Benzoyl-amino]-<>-oxy-n valeriansäure, B., E., Verseif. 

1 646. 

<J-[Benzoyl-amino]-«-oxy-n- valeriansäure, B., E., Verseif. 1 647. 
Diathylamino-ameisen8aure-[oarboxy-2-pheny]]-ester (Salicyl- 
a&ure-diathylcarbamat). — Methylester, B., E., A. 1 323, 330. 
(Cotarnin, B. aus akt Narkotin u. Gnoskopin I 801. 
CiaHisOHs [Acetyl-aceton]-[methyl-phenyl-hydrazoD], B., E., A. 

2 1497. 

CjiHisOsNa /äf-Methy 1-o-oxo-n- valeriansäure (Methyl -athyl-brenz - 
traubensänre-)phenylhydrazon, B, E., A. 2 1835. 

OisHisOsNi n.Amino-tf-[benzoyI-amino]-«-valerian8aure (#-Ben- 
ssoyl-ornithin), B., E., Uberf. in J-Benzoylamino-a-oxy-n-valerians&ure, 
Addit von Cyanamid, Titrat. mit Formaldehyd 1 645. 
Ä-AmiDO-a-[benzoyl-an)ino]-» -valeriansäure {«■• Benzoyl- Orni- 
thin), B., K., Uberf. in a-Benzoylamino-tf-oxy-n-valeriansaure, Addit. von 
Cyanamid, Titrat. mit Formaldehyd 1 646. 
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CiiHitOV Methyl-allyl-o-xylylen-animooinmhydroxyd.— Jedid, 
B , E., A. 2 1337. 

Benzoesäure- [»-ftnyi-Maid], B. au» d. e-Jodderir., E., A., Verseif., 

Überf. in n-Atoylhaloide I 3596. 
C13H17O4IV3 Di-n-propy!-[dinitro-2.4-phenyI]-amin, B, E. 2 1675. 
CisHigOV g-Pbenoxy-n-besylawin, Rinw. von HBr, Überf. in Hexa- 

«wthylon-tmin S 2855. 
Methyl- « -propyl-e- x ylylen - ammoaiumhydroxy d. — Jodid 

(i»-Propyl-2-[t-indol-diliydrid-1.3]-jodmethylat), B., E., A. % 

2318. 
Methyl- [dimethyl-3.4-diathyl-2.5-pyrryl-l]-keton,B., E.,A. 1 45)8. 
Cts&isOXs Noreksantalal-semiearbasou, B., E., A. 2 1891. 
CitHisOiCl Ghlor-[eksantaleänre-dibydrid]. — Methylester, B., 

Redakt 2 1772. 
iS-Phenyl-proptonBlure-nt-ftrimethyl-ammoninmhydroijd]. — 

Chlorid, B., E.. A. d. Au-Salz. — .Ithylester-Chlorid, B., E„ A. 

d. Pt-Salz. 3 3663. 
CiaHisOsH Trimethyl-f^-benzoyloxy-athylJ-ammoniumbydroxyd.— 

Chlorid (Benzoyl-cbolinchlorid), B., E. d. Pt-Salz. 3 2740 
CuHuOtlh Trimethyl-1.3.7-[ham8&aref;lykol - 4.5 - diathylather], 

Uberf. in Apokaffein 2 1619, 16. '3; B., Verh. geg. Kiseesig, Fberf. in 

n. Rückbild, aas Trimethyl-1.3.7-athoxy-5-i harnsäare; B. aus Trimethyl- 

1.3.7-chIor-5-t-harnB&iire 3 3553. 
CisHuOIT Tritnethyl-ly-phonyl-n-propyll -ammoniumbydroxyd. 

— Bromid, B., E., A., Uberf. in d. Pt-Salz d. Chlorids 3 3216, 3218. 
CijHsiOtH Trimetbyl-[a-metho-/J-(oxy-4-phenyl;-äthyl]-ammo- 

niumbydroxyd. — Jodid, B., E. 3 3416. 
Trimethyl- [«-phenyl-/?-oxy-n-propyl]-ammoniumhydroxy d, B„ 

E., A. von Sahen, Spalt. 2 1728; B. von «-Methyl-^-pbeDyl-alhyleBoxyd 

u -glykol aus — 3 2623. 
Trimethyl-[i-(methoxy-4-phenyl)-athyl] - ammoninmhydroxyd. 

— Jodid, B., E, A. I 312. 
Trimetbyl-[/?-(mcthoxy-4-pbenyl)-athyl|-ammoniuml)ydroxyd. 

— Jodid (Methy 1-hordeniD- Jodmothylat), B., E., A., Verseif. 
1 308, 811. 

CS13H31O3H Tri methy l-[a-motho-|J-(dioxy-3.4-phenyl)-lihylJ -am - 

moninmhydroxyd. — Jodid, B., E. 3 3417. 
Methyl-2-[£-aoetyloxy-ätbyl]-6-acetyl-l-piperidin, B„ E., A., 

Veraeif. 2 2058. 
CiaHaiOisFös Hexaacetato-triferrihydroxyd, Einw. von Piperidin auf 

d. Acetat 2 2144. 
CitHtiO;H« [«-Metho-propylj-3- ft*-Metho-propyl]-6-dioxo-2.5- 

piperazin (/-Leucyl-«f-t-leaoia-anbydrid), B., E., A. f Eiow. von 

rf-a-Brom-propionylchlorid 2 2486. 
C13H31O14S Schwefeleaure-iacoharoaeeBter, B„ E., A, 4. B*> u, Ca* 

Salz., Spalt. 2 2068. 
CuHmOHj #-Pent«methyleo-jV'-[pipcridino-metayl]-li»r»st«ff, B., 

E., A, 1 323, 331. 
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Qt*M$aQGk Lauri«»6ure-chlorid, Emw. auf Gljcerin-«,«'-dicblorhydriD 

2 128». 

CisKmOsV» Leneyl-leuein, Volumctr. N-Boetimm. im — 3 3173. 
I Lencyl-</-*-leucin, Opt. Verb., Anhydrid 2 2135. 
f-Leocyl-i Henci», B., E., A. 1 911. 
CiäH*9-ÜHT Tetra-n-propyl-ammoniiimbydroxyd. — p-Bromphenyl- 

oximino-oxazolon-Salz, B., E, Mol.-Gew. 1 73, 77.— Dimethvl- 

violnrat, B., E. 1 50. 
CiaBsiOBs Dimetbyl-bis-[«-amino-rt-amyl]- ammoniumhydroxyd, 

B., E., A. von Salzen d. — , Methylier. 3 2877. 
CiaHwOtHj «,£-Hox.imothylon-biB- [trimethyl-ammoniumbydro- 

xyd]. — Dijodid, B., E., A. 3 2861. 

12 IV 
CtiHoO&tJ» |Dichlor-2.4-phony]J- [dichlor-2.4-jod-5- phenyl(?)|- 

jodiniumbydroxyd, B„ E., A. von Salzen 3 264G. 
CiaKOCljJ Bis-[dichlor-2.4-phenylJ-jodiniumhydroxyd, B., E, A. 

ron Sal/en 3 2G43. 
CnHiOtHS Benzal-5-eyan-3-oxo-2-oxy 4-ftbiophen-dihydrid-2.5J, 

B., E., A, Na-SaU 2 1U5I. 
CijHrOtSTsS Dinitro- 1.3-diphenothiazin, Erkenn, d. >Dinitro-2.4-di- 

phenothiazin« von Kehr mann als — I 927. 
Dinitro-2 4-diphenothiazi n (von Kehrmann), Erkenn, als Dinitio- 

1.3-phenotbiazin 1 927. 
CisBVOoHjBr [Trinitro-2.4.C-phenyl]-[brom-4 phenj l]-amin, B. 

E. 2 1GS0. 
CmHftOBaBrj [Benzolazo]-4-dibrom-2.6-phenol (Oxy-4-dibrom- 

3.5-azobenzol), B., E., A., Farbe, Konstitat , spektrochem. Verb, d Salze 

a. Hydrate 1 106, 1 IG. 
CitHsOClsJ Phenyl-ftrichlor-24.G-phenyl]-jodiniumhydioxj d, B., 

E., A. von Salzen 3 2751. 
CibHsOjNsCÜU Verb, aus Cbloranil u. Phenylendiamin-I 4, Konstitut. 

3 3G08. 

CiiHsOioWßS Schwofelsä,ure-bis-|dinitro-2.4-anilidJ (Tetranilro- 

2.4.2'.4'-8ulfanilid>, B., E., A„ Spalt, mit Aoetanhydrid 3 3S05. 
CttHeOlTjCl BeDzolazo-4-ohlor-2-phenol (Oxy-4-cblor-3 azoben- 

zol), Farbe d. — u. sein. Hydrats 1 107. 
[o-Chlor-benzolazo]-4-phenol (Oxy-4-chlor-2'-aaobenzol), Faibe 

d. — n. sein. Hydrate 1 107. 
[M-Chlor-benzolaEo]-4-phenol (Oxy-4-chlor-3'-azobonzol), Faibe 

d. — u. sein. Hydrats 1 107. 
lp-Chlor-ben«olazo]-4-pbenol (Oxy-4-ohlor-4'-azobenzol), B., E., 

A., Farbe, Koostitnt, spektrochem. Verb. d. Salze u. Bydrate 1 106, 1 15. 
CisHtOJTsBr [o-Brom-benzolazoJ-4-pbenol (Oxy-4-brom-2'-azo- 

benaol), Farbe d. — u. sein. Hydrat» 1 107. 
[«-Brota-benzolazoj-4-phenol fOxy-4 -brom-3'-azobenzol), Farbe 

d. — u. eein. Hydrats 1 107. 
[p-Brom-ban*olazo]-4-paenol (Oxy-4-brom-4'-azobonzol), B.,E„ 

A., Farbe, Konatitnt, epektroflhem. Verh. d. Salze u. Hydrate 1 108, 115. 
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Oit&OGlaJ Ph«ny|.[di*hl«T-2,4-ph«ByI]-jftdiBian»hydj'<»xyd ) B., 

£., A. Ton Salzen 3 3645. 
GuBsQilfS Anhydro-[ainino-2'-diph«nyl-8ulfoB8aure-2] (Dipfce- 

nylen-snltam-2.2')> B., E., A. 3 3700. 
CuHsOaHjS Phflnyl-2-[benzolsnlfon-l-triazin-2.3.4], B„E.,A., Über*. 

in DipbenyJen-8altam-2.2' 3 2701. 
OnHioOaNjCls ChinkydroD ans Benzochinon-l.4-bis-[cb.lor-iniid] u. 

Hydroehinon, B., E., A. 1 799; Konstitut 3 8608. 
CijSioOaNeJi Bi8-[(dijod-2'.5'-imidazolyl-4')-metbyl]-3.6-dioxo-2.5- 

piperazin (Tetrajod-fhistidin-anhydridJ), B„ E., A. d. /— , Ag- 

Salz, Bedukt. 2 2247, 2257. 
CiaHioOsHCl «-Phthalimino-n-fbattergaure-chlorid], B., E., Kon- 
densat, mit Benzol (+A1CI 3 ) 3 2797. 
Chinhy dron ans Benzoeh jnnn-1.4 -[chlor-im id-4] u. Hydrochinon, 

B., E., A. 1 799. 
CigHtoOjNBr j'-Phtbalimino-a-brom-B-buttersäure, Uberf. in y- 

Amiao-a-oxy-buttersaure 3 3273. 
CiiHioOtViS Nitro-2-bonzol-[sulfoTiBänre-l-anilid], B., £., A., He- 
dakt., Mothylier. 3 2700. 
C19H10O4N1S Sohwefelsauro-bis-[phenyl-nitro8o-amid] (A",A''-Di- 

nitroso-gulfanilid), B., E., A., Kuppel, mit ^-Napbthol 3 8303. 
CisHioOioMsSj BiB-A^JV'-phenylandisiilfonyl-l.S-bis-hydroxylamiu, 

B., E., A., Mol.-Gow. 3 8035. 
C12H11ON3S Diamino- 1.3-diphenothiazoniuinhydroxyd. — Chlorid, 

Erkenn, d. »Diamino-2.4-diphenotbiaKoniamchIorids« von Kobrmann als 

— I 927. 
Diamino-2.4-diphenothiay,oniumhydroxyd. — Chlorid (»onKohr- 

mann), Erkenn, als Diamino-1.3-diphonothiazoniurachlorid 1 927. 
CuHuOaKS Oxy-2-benzol-[auironsaure-l-auilid], B., E., A. 3 

2701. 
CisHuOälTjS Aroino-2-benzol-fsulfonfcäore-l -anilid], B., E., &., 

Uberf. in Djphenylen-sultam-2.2' u. A'-Phenyl-benzolsulfontriazra 3 2700. 
Sehwf felsäare-dianilid (Sulfantlid), Geschieht!,; Darst, E., A., 

Sake, Aoylderivv., Uberf. in AT-Diacetyl-anilin, Phonyl-sulfamingäure u. 

Amino-4-beazolBulfonsllnre; Vergleich mit Phenol ; Bromier., Nitrier., Ni- 

tro>ier., Alkylier., Kuppel, mit Diazorerbb., Verh. beim Erhitz. 3 S29i. 
CnHuOaNaJa Bis-[(jod-2'(ö'P)-imidazolyl-4';-methyl]-3.6-dioxo- 

2.5-piporazin <Dijod-[bistidin-anhydrid]), B., E , A. 2 2259. 
CuHigOjlTsBr tf-[Nitro-8-benzoyl»nuno]-a-brom-n-valeriang&ure, 

Einw. von Guanidin 1 935, 2 2191. 
OisHisONCl Benzeessjure-[#-ehloramyl-araid], B , E n Verb, mit CaCI 3 , 

Verseif. 3 28G9. 
Benzoesäure- [e-chloramyl-aroid], Einw. von Benzol (-*- AICIe) 3 

2848; Umsetz, mit NaJ a. Überf. in Methyl-2-pyrrolidin 3 2867. 
CisHigOÄJ Benzoosaure-[s-jodamyl-amid], B., Einw. ton Aminen; 

Verh. geg. Aryliulfonsäure-amide 3 2868, 2872, 2878; Bedukt. 3 3596. 
CitHigVGlS [t-Amyl-phenyl-amino]-[thionaaiei8es8aure-ettlorid], 

B., Einw. too Anilin u. Alkohol 3 2974. 
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0isH*?O«Xtllr Rh»mB0se-[brom-4-phenylhydra*on], B., E. 1 481. 
Otg&tTOsVgBr rf-Alloee-[brom-4-phenyl]iydrazon],B., E, A. 3 8147. 
C]iHnA»VBr d-«-Brom-i"-capronyW-»-leucin, B„ E., A., Einw. Ton 
ÜB. 1 910. 

-— - - - 12 V- 

CnHoOt&BrsS SchwefelBäure4brom-4-anilid]-[dibrom-2.4-anilid] 
(Tri%rom-2.4.4'-sulfanilid), B., E., A., Spalt. 3 3307. 

•GijHioOiI'JS Jod-4-banzol-fsulfonsäure- 1 -anilid], B., E., A. 3 

3450. 
CisHioOtWiBrsS Schwefelsäure biö-[brom-4-anilid] (Bil>rom-4,4'- 

sulfanilid), B., E., A., Einw. von salpetrig. Säure, Spalt mit Acetan- 

faydrid 3 8303, 3306. 

Cis-Gruppe. 

CiaHiu Diphenylen-2.2'-metban (Fluoren), Darst. von M*-Halogeuderivr. 
d. — ; Uberf. in Fluorenon 2 1796; üb. — 9-äther 2 2488: vgl. dazu 3 
2778; Kondensat, mit AmeiseDsäureester u. Kückbild. ans d. Formyl-9 — 
11. d. Diphraylen-essigsänre 3 2719, 2728. 

C13H1! Diphenyl-metbvl, Entsteh, von — u. Triphenylmethyl aus Penta- 

phoDyl-fithan: Polymerisat, zu m/mm, Tetraphenyl-äthan, Oxydat. zu Tetra- 

pheDyl-athylen 3 8543. 
C13H1S Diphenyl-metban, B. aus Bonzal-diphenylmethyl-hydrazin, E., A 

1 745; B. aus d. Verbb. GaHitOtoAs u. CaeHifiOnAs (aas Gallussäure 

u. Arsensaure) 2 1648; Einw. auf (C,H 6 )»Hg, Na u. CO, 2 1942; B. 

von — Derivv. ans Phenyl-2-[»-indol-dihydrid-1.3| n. Aldehyden 2 2305; 

Kondensat, mit Chlor 4- n. Phenyl-4-ben/ophenon-dichlorid, sowie mit 

Benzophcnon diohlorid 3 2943, 2954, 2957. 
€uHso Propyl-2-monthatrion (au* Carron + C3Hr.MgH.lg), Konstitut, 

1 830. 
CisH-e Tridecan, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderöls, E., A. 1 402. 
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CuHeCle Bis-[dichlor-2.5-phenyl]-dichIor-niethan (Tetrachlor- 
2.5.2'.5'-benzophenon-djchlorid), Ycrh. geg. Metalle 3 2941, 2948. 

CoHgO Diphenyten-2.2'-keton (Fluorenon), B. farbig. Verbb. mit Phe- 
nolen u. Säuren; B, E., A. d.Nitratb. Bydrochloridb u. Trichlor-acetats, 
sowie der Verbb. mit HgClj, SnCl4, SOs, AlBr 3 u. «-Napatbol 1 155, 
162; vgl. auch 2 179C Anm. 1; Einw. von PC1 5 , \nder. d. Farbe d. — 
deh. Substitut.; Darst. ans Fluoren; Überf. in Diehlor-9.9 - fluoren u. 
Rßckbild. aus letzter. 2 17Ö(i; Kondensat, mit Anilin, p-Toluidio, Amino- 
4-pheool u. Phenylendiamin-1.4 2 2479; B. bei d. Redukt. d. Chims, 
überf. in DtphenyIen-9-phenaathron-10 2 2492; vgl. 3 2778; B. aas [For- 
iBy!-9-duoren]-cyaobydrin n. [Cyan-roethylon)-9-fluoren 3 2731; Einw. von 
PCI B ; Rficfcbild. aus d. Dichlorid doh. Alkohol 3 2948; Konstitut, d. cbin- 
bydron-arti«. Verbb. d. — 3 3608. — Hyporchlorat, B., E., 1 ISO. 

GisBaOs Naphthocumarin, Darst» vom Derivv. 2 1280. 
Xanthon. — Hyperchlorat, B., E, A. 1 179. 



GuSaO« Oxy-l«xaniIio,a, Methjrli«, 2 188^. 

6j»H»Öt P'ent*»xy-a,4.3'.4'-5'-l>iphesjlinetl.ylolid-1.2.r.2', Meafr. «L 
»ieomer. Tetrabydro-elJage&iH«* tos Oeer o. Kaiman» mit — , E„ A^. 
PeaUbeovioylverb. 2 2017. 

CuHg&j Dieblor-9.9-flnoren, B, B., A., Mol.-Gew., überf. in Bia-di- 
phonylea-äthen bzw. dees. Dic|ilor-9.9'-Deriv., Umwand], in Flaorenoa, 
des«. Oxim, Phesylbydrazan, p-Nitropheavlhydrazon u, Semifarbazoo 
2 1793; vgl. dazu 3 2779; Dar«, aus Fluorooon + PCIs, E., A., Ein** 
von Alkohol u. Metallen 3 3949. 

CisHaCli BU-jchlor-4.-pheDylJ-dieblor-metb.an (Dichlor -4.4'-ben* 
zophenon-dichlorid), Einw. von Metallen 3 2941, 2947. 
[Cb.lor-2-phenyl]-[chlor-4-phenyl]-dichlor-methan (D i chlor- -2.4'- 
bcnzophenon-diehlorid), Eiaw. von Metallen 3 2941, 2947. 

CisHüN Imino-9-flaoren (Fluorenon-imid), B, B., A , Mol.-Gew., 
Salze, Aeetylderiv. 2.2494. 
Acridin, Konstitat. d. Sal7e u. primär. Bauen d. —-Reihe (Kritik d. Gom- 

bergschon Anffass.) 1 88J. — Hyperohlorat, B., E., A. 1 1083. 
Naphthochinolin, B., E., A. d. Verbb. C13H9N, HsSO^SHCl u. C13H0N, 
5 HCl 2 1824. 

daHoCl Chlor-9-flnoren, Einw. ron AgjO, Uberf, in FluorenBthcr, B. 
au» Flaoronol-'J +• HCl, Sehrap. 2 2490. 

C13H9CI3 Phany 1- [chlor- 2-phenyl)-d ichlor-metkan (Chlor- 2 -ben zo- 
phenon-dichlorid), Einw. von Metallen 3 2947. 
Phen yl- [chlor -4-phenyl]- diehlor-methan (Chlor- 4-ben«ophe- 
non-dichlorid), Kondensat, mit Diphenyl-znethan 3 2943, 2954. 

CisHgBr Brom-9-fluoren, B. aus Flnorenäther, E. 2 2491. 

C13H10O Xanthen, B. von — Deri»v. bei d. Eiow. von AICI3 auf Tri- 
pheayl-carbinol-DeriTv. 2 1207, 1212. 
Oxy-9-fluoren (Pluoren-alkohol), Dehydratat d. — u. sein. Alkyl- 

bzw. Phenyl-9-Dcrivv.; Einw. von HCl 2 2488. 
Diphenylketon (Benzophenon), Verbb. mit Metallchloriden u. mit 
Säuren; B., E., A. d. Nitrat» 1 157; Darat. von — imid-Derivv.; Kon- 
den>at. mit Amino-4-diinethylanilin Anilin 1 6C3; Bsdokt. mit Cal- 
eioi» -4- Alkohol 1 642; Darst. ttereoieomer. Chlorimide von untymm. 
Doiivv. d. — 1 783; Tgl. dazu 2 2014; Darst von 0-Benzpinakolin au» 
— : ß ans Dehydro [pentapbaoyl-fclhaoolj, E,, A. 1 1147, 1151; photo- 
chem. V.erb. d. L*gg. von — u. Aceton in aromat. Koblenwaswrstoff, 2 
153G; katalyt. Wirk. d. ZaCli bei d. Kondensat, d. — mit Anilin u y* 
Phcnylendiamin bzw. 2C«HjN, ZnC!» u. CgHgN», ZnClj 2 2476; B. an» 
d. Einw-Prodd. ron C e Hj.MgBr auf Benzoe8fiure*[ätbyl-phenyi-amid] a. 
Bonzanilid-imidchlorrd 2 2554; Daret, Überf. in d. DieMorid 3 2959. — ' 
Hyperohlorat, B„ E. 1 181. 

CisHioOt Oxy-9-iantb.en (Xanthydrel), B. an« XaalhyliamfWrchlorat, 
E. 3 2S30. 
Xaathyliambydroxyd. — Hyperohlorat, B., E., A., Spalt 3 2G80. 

CisHioOa Phenyl-[dioxy-2,4-phe»yl]-keton (Benzoraeorein), B. 
aus d. Dimethylather, B., A. 2 1208. 



OmÄwÖj Bis {trioxy-3.4.5-phenyl]-keton (Hexaoxy-3.i.5.3'.4'.5V 

benzopbenon), B. beim Erhitz, von Gallussäure mit Arsonsäuro; 

Vork. io ch Digallussäure von H. Schiff 2 1541. 
CtsHioHi Diphenyl-l.5-tetrazol- 1.2.3.4, B. aas A-Benzoyl-iV'-benzol- 

azo-hydrasin 3 2914. 
GiüHioGl] Diphenyl-diehlor-motban (Benzopbenon-dichlorid),Ei»w. 

von Silber 1 1153, 1157; Einw. von NaJ, B. von Tetraphenjl-ätbjlöo 

bzw. den. Dichlorid 2 1530, 1532, 1533; Vevh. geg. Metalle, Kondettat. 

mit Diphenjl»*tbao, Darat. 3 2911, 2946, 2^58; Farbenreakt. mit Tbio- 

hamaiäfa« (Tschogaeff) 3 2973, 2974 Anm. 
CisHioBr* Diphenyl-dibrom-methan (Benzophenon-dibromid), 

Darat., Ülierf. in B*nzophenon imid-Hydrobromid 1 564; Einw. von NuJ, 

B. von Tetraphenyl-ätbylen 2 1530, 1534: Eiow. von Metallen 3 2944, 2947. 
CigHtiN Dipbeoyl-imino-mutban (Benzoplienon-imid), Darat. d. 

— bzw. sein. llydrobromids u. ander. Derivv.; }i. d. Hydrobrotnids au& 

Diphenyl-raetbylendibromid + NU3 u. aus Benzoesaare-bromamid ■+■ CßHj 

.MgBr 1 5t>4. 
Benzaldebyd-[phenyl-imid] (Benzal-anilin), Kondunsat. mit — 

bydrocyanid 2 2275. 
CiaHiiBr Dipkenyl-brom-methan, Kinw. von Zink auf — +■ Tiiphenyl- 

methylchlorid; Darat. 3 2045, 2959. 
C13H19O Dipbenyl-carbinol (Bcnzhydrol), Rodukt. d. Benzopbenon» 

zu — mit Calcium + Alkohol 1 642; Bestimm, d. akt. Wasserstoffs mit 

CHu.Mg.T 3 3594. — lljperchlorat, ß., K, Übergang in Dibenzby- 

dryläthor 3 2G29. 
CtiHitO* Tris-|aeotyl-oxyJ-3.4.5-benzoesftare (0 Triacetyl - gn 1- 

lussäure), Einw. von alkob. NÜ3 auf Acetyl-taunic u. — 2 1G89- 
CisHtaHa Verb CuHiaNj, B. aus Dehydracetslure U. tfüenyli.ydrazin- 

(hydrochlorid), E„ A., Mol.-Gew. 1 1075. 
C13B43N4 Dimethyl-2.5-pbenyl-7-[triazo-l,S-pyrimi4ta-4,8], B., 

E., A. 1 378. 
C13H198 Phenyl-benzyl-eulfid, Darst., E., Oxydat mit nitros. Gasen 

u. HaOa 2 1406. 
CuHuOu i;-Phenyi-a,/J-bis-[aeetyl-oxy]-propionsiiirc, B., E., A., 

Veraeif., Vberf. in O-Acetfl-phenylbrenztraubeofäure 1 1035. 
Kohleneanre-[(valeryl-oxy)-2-beDzoeaaure]-anbydrid. — Uhyl- 

ester, B., E,, A. 3 3991. 
CisHuHa [p-Amii>o-bcnzyl]-4-anilin (Bis-famino-4-phenylJ-mo- 

than), Einw. von Nitro-5 öulor-?-benzolsnlfonsaure 1 736; Chinolin- u. 

Indol-Deriw. aus — ; (Jberf. in Bis-cbinoIyl-6.6'-metban; Diazotier. u. 

Rednkt. anm Uydrazin 2 2383. 
AT-Phenyl-iV-[metbyl-4-phenyl]-hydrazin, Oxydat. 3 3268. 
CbHulTs Äthyl-py rryl-2-keton- (« -Pro pionyl-pyrrol-Jphenyl- 

hydraion, B., B., A. 1 1016. 
GnMttV* [{^-Hy«ir*zino-benzyl-*)-pliflnyi]-hy^x**in 0»«-f»T- 

<lr*»iÄO-4-ph«ayl]-in*tk»n), B*. S-, &■* «•!«•, Kowkw**. mit 

Bmftktebyd, Trmnb«Bzaok«r, Aeetos, e.«wfc*»ewu«OB, -BmtMW «. *Hep- 
2 3335. 
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CisSitK Methyl-3-[oarb*J5oI-hexaoydrid-1.2.8.4.l0.1l], Auftpalt. 
d. Benznyl-9-Derir. doh. PC1 8 3 3681. 
Xy lylen - 1.3 -[tf-amylenyl-imid] {8- Anayl«nyl-2 -[f-indol-dihy- 
drid-l.S), B., £., A. 2 3315 

CiaHisO Corcumon, 0*ydat.-Prodd. d. — , Konstitut. 3 8465. 

CuHteOj «»o/-Noreksansalal-acetat, B., E., A., Oxydat. 2 1891; Kon- 
stitut. 2 1898. 

OisHisH» Cyan-[»-propyl-0'-phenyl-r»-propy])-amid] I B, B,, A., 
Verseif. 3 3219. 

Ci 3 Hsu0a B»sig8&are-[hydropinen-oarbongaure-2] -anhydrid, B., 
Umwandl. in [HydropineQ-carbonsaure-2j-anhydrid 3 8440. 

CisHsoKj N, N' -Pentamethylen-xylylendiamin-1.2, B. (Scholtz), 
Tgl. auch 2 3306. 
Onanthaldehyd-phenylbydrazon, Katalyt. Zers. dch. CnCl 2 3399. 

CuHsiN Diathyl-[;--phenyl-n-propyl] -amin, B., E.. A., Eitiw. von 
Bromcyaa 3 3317. 

CisHmO« Methyl-[«-metho-n,^-bis-(acetyl-oiy)-»-butyl]-[earbi- 
nol-acctat] (*, ß- Dimethyl -y- ath vl-glycerin-triacetat, Me- 
thyi-3-hexantriol-2.3.4-triacetat), B., E., A. 2 1581. 

CisHsiOs fn-Metho-a-butenyl] - [; -metuo-n-buty]]-[carbinol-ace- 

tatj, B., E., A. 2 2332. 
CisHioNj Di-t'-butyl-fs - amino -n-amyl]-amin ( N, N- Di - i- butyl- 

pantamethylendiamin), B,, E., A., Pikrat. Benzoylderiv. 3 2874. 

18III . _ _ „ _ _ 

CisHsOBr» Bis-[brom-4-pbenyl]-keton (Dibrom-4.4'-benzophe- 

non), Erkenn, d. »Dibrom- 1.4'-benzhydrols« au» Dibrom-4.4'-benzilsknre 

als — 2 2262. 
C13H3OS Tino -xanthon, Darivv. d. Thiosalicylsäure u. d. — ; B. aas d. 

Carbonsau re-4 1 584, 591. 
CisHsOsfij Bis-[acetyl-oxy j-3.4-fthio-8-pyron-7-dithiophon], B., 

E., A. 2 1262. 
B is- acetyl -2.5-dioxy-3.4-[tbio-8-pyron-7-dithiophen], B., E., 

A., Tris-phenylhydrazon 2 1265. 
CisH»OH Acridon, Chinon-dümine d. — Reihe 2 2209. 

Oximinü- 9-fluoron (Fluorenon-oxim), B. aus Dichlor-9.9-fluoren 2 

1801 ; ehem. Natur d. »Fluorenäthers« von J. Schmidt u. Stützet aas 

— : Redakt.; Erkenn, d. » — hydrochlorids« von J. Schmidt u. Stutzel 

als Imino-9-flaoren-calorostannat 2 2488, 2491; vgl. 3 2778. 
C13H9OH3 Pbenyl-[triasso-4-pbenyl]-keton (Benzoyl- 4-phenyl- 

azid), B., E, A., Redakt. 3 2765. 
Ci 3 HsOCl Phenyl-[chlor-4-phenyl]-kcton (Chlor-4-benzophe- 

non), Stereoisom. Cblorimid« d. — ; B. aus letzter. 1 7S5; B. aus Chlor- 

4-tetraphenylathylen 3 2958. 
CtaHgOaBt Phoayl-l-[jp-nitro-phenyl]-5-tetra*ol-1.2.3.4, Erkenn, d. 

Verb, aus Nitro-4-beniophenondicblorid + AgNj als — 3 2914. 
Phenyi-5-[p-nitro-phenyl]-l-tetrazol- 1.3.3.4, B. ans #-Benzayl- 

iV-[mtro-4-benzola*o] hydrazin, E., A. 3 2914. 



&*H*VGli Plienyl.[cblor-4-phenyl]-[chlor-imino]-meth»n Nr. I 

(a-Chlor-4-benzophenon-ehlorimid), B., E., A. 1 -785. 
Phenyl-{chlor-4-phenyl]-[chlor-imino]-methan Nr. II (<S-Chlor- 

4-benzophenon-cb.Iorimid), B., E., A., Spalt. 1 785. 
Pheny 1- [chlor -4-phenylimino]-ohlor-methan (Benzoeeaure- 

[cb.lor-4-anilid}-imidchlorid), Einw. von K-Cyanid 1 893. 
OuHioOBr* BiB-[brom-4-phenyl]-carbiool, B., E., A. 2 1819; Er- 
kenn, als Dibrom-4.4'-benzophenon 2 2262. 
CisHidOiN« Methyl-5-[benzoyl-oxyl-7-[triazo-1.2-pyridazin-4.9], 

B., E., A. 2 1979. 
CisHioOjS Diphenylsulfid-carbous&ure-2 (S-Phenyl-thiosalicyl- 

säure), Derivv. d. — u. d. Thioxanthons 1 584; B. aus Di-tbiosalioyl- 

sBnra bzw. aus Diphenylaulfid-dicarbonfäure-2.2', E. 2 1879. 
CisHtoOgSg [Carboxyl-oxyJ-4-azobenzol. — \thy\ester, Bestimm. 

dch. Redakt. 3 2982. 
Benzochinon- 1.4-fpheny liiydrazon- iV-carbonsäure]. — \thyl- 

ester, Bestimm, doli. Redukt 3 2982. 
BeDzoesäure-|nitro-4 anilid], B. aus A'-Dibenzoyl-[nitro-4-anilin] 1 

8U1. 
C13R10O4N4 Nitro-2-benzaldehyd-[nitro- 4-pheeylhydrazon], B., 

E. 3 3335 Anm. 1. 
CisHioOsNj [a-Carboxy-phenacyl]-5-barbitursaure. — Hhylester, 

B., E., A., Salze, Einw. ron Benzoldiazoniumchlorid, Phenylhydrazin, AI» 

kalien. — Methylester, B., K., A. 2 2412, 2416; vgl. dazu 3 3399. 
CisHioOeKi [Methyl-2-phenyl]- [trinitro-?.4.6-pbenyl]-amin, B., 

E. 2 lt>78; spektrochem. Verh. d. — 11. sein. Salze 2 1CS7. 
[Methyl-3-phenyl]-[trinitro-2.4.6-phenyl]-am in, B., E., A. von 

chromoisotner. — 2 1679. 
[Metbyl-4-phenyl]-[trinitro-2.4 G-phenyl] -amin, B., E. zweier 

ohrotnoieomer. — , Mol.-Gew., opt. Verh. 2 1679; spektrochem. Verh. d. 

— u. sein. Salze 2 1687. 
Methyl-phenyl-[trinitro-2.4.6-phenylJ-amin, Salzbild. dch. Addit. 

von Alkoholaten 2 1557; B., E., A„ Mol. -Gew. zweier homochromoisom. 

— ; Umwandl. ineinand., opt Verh., Konstitut. 2 1651; vgl. hierzu 2 
2070 u. 2 251 G. 

C13H10O7N» fw-Carboxy-phenacylJ-5-dialursaure. — Äthylester, 
B., E., A., Spalt., Verseif., Salze, Verh. geg. Keton-Reagenzien, Redukt.- 
Mittel, Aoetanbydrid. — Metbylestcr, B., E., A., Einw. von Acetan- 
bydrid 2 2408, 2415. 

CiaHioHCl Phenyl-[chior-4-phenyl]-imino-methan (Chlor-4-ben- 
zophenon-imid), Einw. von HCIO auf d. stereoisom. — ; Rttokbild. 
ans d. A'-Chlorverbb. 1 785. 
Pheny] -[pneDyl-imino]-chlor-methan (Benzanilid-imidchlorid), 
Einw, von Salzen orgau. Sauren u. von K-Cyanid I 887, 892; B. von 
PhoByl-3.[benzoxazin-2.4-on-l] u. Dipbenyl-2.8-chinazolon-4 aus — u. An- 
thranilslnre; Einw. auf Anthranil 2 2507; vgl. dagegen 3 8365; Eiow. 
von Alkylmagnesiumverbb. 2 2555; Einw. von Cs B 6 . CHj . Mg Cl u. «- 
Ci H 7 .MgBr 2 2559; Einw. von Phenylhydrazin 3 3001. 
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KSjj&eW*' B*aaildeikfd-|>ram-4-pkanyHmid] (#-Bsn«al- l brom- 

4«4«ilt»0, B. an« Brom-4-pbenyitriazen + Benzaldehya, E. 3 2762. 
Cis&iMf [(ky-2-b*»s*Wehyd}-[pheiyl-Jmid] ([Osy-3 -b«o*al]. 

an Hin), KonstiHrt. d, 8ch*»bsohen Kondensat -Prod.; Einw. von KCN 

S 977«. 
Benzoosaflre-aniHd (Benzanüid), B. aus d-Limonen-a- u. -£-nitrol- 

*ofH"w} l 5*1; B beim Erhitz, d. iV-Formyideriv. 1 889; B. an« Phen- 

a^ridM-methylendimercaptan (?) 2 1857; B. aus Benzal-a-AT.JV'-diphoDyl- 

benajenylhydrazidin 3 3007. 
CiyEliON» Phonyl-[triazeno-4-pbenyl]-keton, B., E. 3 2766. 
CisKiiOsH [0ioJty-2.3-benzaldeb.yd]-[phenyl-imid], Eigg. 8 1814. 

[Dl©xy-8.4-benza]dehydJ-[pheny]-iaiidJ, Eigg. 2 1814. 
€i»Hn0»Xa iV-Fhenyl-.W-|nitro-8-benzoyl]-hydrazin, B., E, A, 

Balze, 2 2228. 
N- Phenyl-iV-[nitro-4-benzoyl]-hydrazin, B, E., A., Salze, Acetyl- 

dwiv. 2 2227. 
CisÄnOsÄi JV-Benzoyl- AP- [nitro -4- benzolazo]-hyd rasin, Spalt, dch. 

Alkalien f 2914. 
€i3HnOtH 9 [Hethyl-2-phenyl]-[dJnitro-2.4-pbenyl]-amin, B., E., 

A., Mol,- Gew. zweier homoohromoiaoni. — , opt. Verh , Umwacdl. in ein- 

aod., Konstitut, 2 1651; vgl. 2 2510; chromo u. bomochromoiBomer. Mo- 

difikatt. d. — , B., E„ A., TJmwandl. in einand., Konstitat. 2 1G65, 1675. 
{M«tbyl-3-ph«Byl]-[dinitro-2.4-ph«nyl]-amin, B., E. 2 1675. 
fMetbyl-4-pbanyl]-[diuitro-2.4-pheiiyl3-amin, B., E. 2 1675. 
PhenyI-[methyl-4-diBitro-2.6-phenyl]-arain, B., E., A. 2 1674 
Metbyl-phenyl-[dinitro-2.4-phetiyl]-aitiin, Verb. geg. Alkoholtito 2 

1562; B., E. 2 1675. 
CisHitOioAs Verb. Ci» Hn OjoAs, B. beim Erhitz, von Gallussäure mit 

Arsensäure, Konstitut., Vork. io d. Digaliassiare von H. Schiff, Überf 

in Diphenylmethan 2 1542. 
C13H1SOH3 JV-Phonyl-JV-benzoyl-hydrazin, Darst. -Methode für o-ben- 

zoylierte Phenylhydrazine, B. ans N- \thylid"n JV'-pbenyl-hydrazin 2 

2228; Tgl. dazu 2 2595. 
OisHiiOXTi Methyl-8-benzolaa!o-4-phenol (Methyl-2-oxy-4-azo- 

benzol), Farba d. — u. sein. Hydrats I 107. 
[0 -Methyl - benzolazoj - 4 -phenol (Methyl- 2-oxy-4'-azobenzol), 

Farbe d. — u. sein. Hydrats 1 107. 
[m-Methyl-benzolazoJ-4 -phenol (Methyl- 3- oxy-4'-azobenzol), 

Farbe d. — u. sein. Hydrats 1 107. 
CisHiaON* #-Benzolazo-AT'-benzoyl-hydrazin, Uberf. in Diphenjl- 

1.5-tetrazol 3 2918. 
CiaHnOS Phenyl-benzyl-snlfoxyd, B., E., A , Verb. gog. Saimn u. 

beim Erhitz. 2 1406. 
diaHuOjNa [Dioxy-28-benzaldehyd]-pheny]hydra/on, B., E. 2 

IfcU. 
CisKtOiVi j'-[Mothyl-4-ptteayl]-tf-{nitro-4-phenyl]-triazen (p-Ki- 

tro-diazoatniao-tolnol), B. ans W-Acetyl-AP-^-tolnokzo-hydrazin 8 

2912. 
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CrtjHrtOilFt MatJbyJ-4-[«i,t'-dioxy-styryl]-6-oxo-2-[pyrimidiii-dihy- 

drid-2,5], B., E, A., Salze 1 1128. 
" Acato-8-tetrongS.ure-[benzal-hydrazoD]-3 1 , B., E., A. 1 1069. 
üisHtaO«Hs [m,p-Metbylend5oTcy-ciniiainenyI]-6-[oracil-dihydridJ, 

B„ £ , A. 3 2678. 

CnHitOsV« An»ino-4-anilino-3(?)-dinitro-2.6(?)-&nisol, B, E., A. 2 
1851. 

jS-[Iniida*olyl-4]-«-[p-nitrob6nzoyI-amitio]-propioüsfiure(p-Ni- 

trobeoKoyJ.hintidin), Jodler. 2 2246, 225fi. 
CisHiaOtlT« Anilino-4-dinitro-3.5- benzochiool - methyIather-4- 

nitronganre-l. — K-S&U(Pikryl-anilin-Kaijummethylat),B.,E., 

A., Spalt 2 1550. 
CisHisOfS» Bi«'aeetonylthio-2.6-l'tio-l-pyron-4]-dicarbonsaarc- 

8.5. — Diftthylester, B., E., A., Uberf. in Diacoto 2.5-dioxy-3.4-ftbio- 

8-pyron-7-ditbiophcn] 8 1264. 
CnHisHjS tytf'-fcfphenyl-thioharaBtoff, B aus d. iV-j.Amylderiv.. 

E., A., Farbonreakt. mit Benzophenon-dichlorid 3 2974. 
CisHitOlT Aniüno-4-anisoI (Methojcy-4-diphenylamiii), Einw. von 

Brom; Darst, E., A., Verb, mit SbCtj 1 702, 707. 
C13H13OV3 frly droxy lamino - 2- benzaldebyd] - phenylhydrazon 

(== »Anthranil-phenylhydraziii« von Bahlmann u. Einhorn), 

Ubnrf. in Nitroso-2-beiualdeb.yd 3 3321 Anm. 6. 
[Uetliyl-oaphthyl-l-ketonl-semicarbazon, B., E., A. 2 1364. 
C13H13O3N3 /9-[IjnJd»zoIyl-4]-a-[beneoyl-amino]-propions&uro (Ben- 

zoyi-histidin), Barst., E., Jodier. 2 2246, 2254. 
C13H13O1IT [Diacetyl-amino]-2-zimtBftare, B. aus d. Anhydrid, E., A. 

2 1920. 

C13H13O3N3 Anilino-4- nitro- 2-benzochinol-methylätber-4-nitron- 
B&ure-l. — K-Salz (Dinitro-2.4-diphenylamin-KnliummetbT- 
lat), B., E., A. 2 15C2. 

CisHuONs W-Phenyl- Af-[methoxy-4-phenyl]-hydraziii, Oxydut 

3 3268. 

CjsHuOaVe Diazoaoelyl-glyoyi-glyßin-lbon/al-hydrazid], B.,E., A. 
2 2453. 
[(O xy-ä-triazo 1-1.2.8 -y 1-1 -acetyl)-aminol- essigsaure- [benzal-by- 

drazid], B., E., A., jj-Tolnolazo-4-Deriv. 2 2455. 
CiaHuOsHs g -[Methylen dioxy- 3.4- pheny ]]-/*- ureido -y-butyl eti- 

«-carbons&nre (^-TJreido-Ay^-aj/S-dihydro-piperinsaure), B., 

E., A., Uberf. in [»«,^-Metbylendioxy-cinnamenyl]-6-furacil-dih.ydrid] 3 2673. 
CisHibON Oxy-2-<#c/e-hexen-l-[aldehyd-l-pheny1imidJ (lAnilino- 

methylenl-2-c^cte-hejtanon-l), Redukt. u. Uberf. in J'-|Benzaldehyd- 

totrabydrid} 3 3400. 
OtaHigOsH /f-[Betizoyl-amino]-y-amylen-n-carbonBaure (/J-Ben- 

zoylamino-Ar.'-«,/;-dihydro-sorbinsaure), B., E., A. 3 2671. 
■CiaHisOalfa GlycyW-tryptophan, Eigg., Spalt, dob. autolylyt. Fermente 

2-1963. 
«isKwOiHj fOxy-acetyl]-glycyl-glyoin-fbenzal-hydrazidj, B,E,A. 

2 3454. 
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CitBteOtS* MesoxaU«nre-ph«BylliydrazQu-bis-[acetyl-hjrdraj;idJ, 

CisSitOtKf £-PfeMjl-/-lthoxy-a-[*o«tyl-o*ym»rcnri]-prof»i0»« 

s&nre. — Methyloster, B., E., A. 1 698. 
CisHirOH JV«-BeBeoyl-[hex&metbylen-iioin], B., K., A., Ein», von 

PCI«, Üfaerf. in Bis-a.S-pbenoxy-hexan 3 2856. 
C13H18 OgNi a-G-uani'dino-3-fbeBaoyl-amiiio]-»- valeriansäare, B.,B. 

1 649; Tgl. ftoofa 1 935, 2 Sil 89. 
£-Guanidino-«-[ben;soyl-amino]-M-valeriaiieaur« (Bep«oyl-d,/- 

argioin), B., £., Verseif. 1 648. 
CaHiaON Phonyl-[oxy-2-hoxahydrobeBzyl]-amin, B., E., A., Oxy- 

dat., Uberf. in ä '-[Benzaldehyd- tetrahydrid] 3 8400. 
#-Methyl-.W-allyl-[chinoliniuniliydroxyd- tetrahydrid -1.2.3.4], — 

Jolid, Verh. in Methylalkohol 2 1312. 
Pentamethylen-xylylen-1.2-ammoni<imhydroxyd (A'-o-Xyiylen- 

piperidiniumhydroxyd). — Bromid, Einw. von NHa, Aminen u 

AgaO 2 2306, 2314. 
CisHisONs Di metby 1-1.3- [methyl-phonyl- aminoJ-5-pyraiol- methyl- 

hydroxyd-2 — Jodid, B., E., A., Abspalt. von CH»J 2 2114. 
OiaHisOilTs Di-»-propyl-fmethyl-4-dinitro-2.6-phenyl]-amin, B., 

E 2 1C74. 
CisHuONa Banzoe8äure-[((-methylamino-»-amyl)-amid] (^f-Methyl- 

JV'-benxoyl-pontamethylendiamiii), B., E., A. 3 2878. 
CisHsaOiNa Rhamno80-[methyl-phenyl-hydrazon], B., E., A. 1 480. 
CuHsoOäNj «-Rhodeobexoae-phenylhydrazon, B., E. 1 488. 

fi Rhodeohexose-phenylhydrasson, B., E. 1 488. 
CiaHsoOeNa a-RhodeohexonsäurG-phenylhydrazid, B., E., A. 1 486. 

^-Rhodoohoxonsaure-phenylhydraiid, B., E., A. 1 487. 
CisEsiON üiäthyl-allyl-pbenyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, 

B., A., Zersetz, in Chloroform 2 1306, 1309. 
Methyl-fert.- butyl-o - xylylen -ammonium hydroxyd. — Jodid 

(ter«.-Butyl-2-[t-indol-dihydrid-J.8]-jodmethylat), B., E., A. 2 

2810. 
CtgHasOiHi Verb. CtaHaiOjN*, B. ans Cinnamyliden-malonsäiire u. NEU. OH, 

E-, A. 3 2675 
ClsHstcOIT Triäthyl-benüfl-ammoniumhydroxyd. —Jodid, B,A., 

Verh. in Chloroform 2 1306 
CisHssOiN Trimethyl-[o-metho-/8-(methoxy-4-phenyl)-athyl) - 

iimmoninmhydroxyd. — Jodid, B., E., Verseif. 3 8416. 
, is Jy 

CuiHtjOs&sS Dinitro-2.4-thioxanthon, B., E., A. 1 594. 
dsH-OoNüS Trinitro-2\4'.6'-diphonylsuliid-carbonsaure-2, B., £., 

A., Methylester 1 591. 
CuHsOsSiS Dinitro-2'.4'-dJphenylsalfid-earbon8äure-2, B,E., A., 

Methylester, Oxydat , Uberf. in Dioitro-2.4-benzoyl-2'- u. -^-tolojrt-a'-di- 

phenylsulfid, Kondensat, zu Dinitro-2.4-thioxanthoa 1 592. 
C>:H«0tN)S Dinitro-2'.4'-dipbenyUulfoxyd-carbonsäure-2, B., IU. 

A., Methylester 1 592. 
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CiiHsOaNjS Dinitro-2'.4'-diphenylBnlfon-carbon8aure-2, ß., E., 

A. 1 593. 
Gtt&aOitfOlt Phenyl-[aitro-4-phenyl]-diohlor-metban (Nitro-4- 

benzophenon-dichlorid), Einw. von Metallen 3 2948. 
CisHsOaHjCl Phenyl-[nitro-4-phenylimino]-chlor-raethan (Ben- 

zoe8äure-[nitro-4-anilid]-imidchlorid), Einw. Ton Salzen organ. 

Sauren n von K-Cyanid 1 887, 892. 
CisHioOSTBrs Methoxy-4-tribrom-?-dipheDylamin, B., E., A. 1 707. 
CisHioOtNiIs /?-rDijod-2.5-imidazolyl-4]-«-[p-nitrobenKoyl-amino]- 

propionsfture (p-Nitrobenzoyl-dijod-biatidin), B., JB., A. 8 2246, 

2256. 
CisHuOlTS [Benzoyl-amino]-4-pbanylmercaptan, Isomerie d. farb- 
los, u. d. gelb. — 1 651. 
Ci 3 HiiO» 3 C1 AT-Phenyl-iV'-[cblor-4-benzoyl]-hydrazin, B., E., A , 

Hydroohlorid 2 2230. 
Methyl~3-[»i-chlor-benzolazo]-4-|>henol (Mothyl-2-oxy-4-chlor- 

3'-azobenzol), Farbe d. — u. sein. Hydrats 1 107. 
GisHiiOKiBr [Broin-2-ben/oe8fiure]-phenylhydrazid, B. aus Brora- 

2 benzoylcyanid -+- Phenylhydrazin, B-, A. 2 2241. 
OibHuOCIjJ [Me thy 1-2- phenylj-fdiehlor- 2.4-phenyl]-j odinin mhy- 

droxyd, B., E., A. von SaUen 3 2G44. 
CisHuQaNS Auhydro- [metbylamino-2' - diphenyl-sulfonsäuru-2] 

(A T -Methyl-diphenylensnltam-2.2'), B, E.. A. 3 2703. 
C13H11O3N3 Ja j9-[Dijod-2.5-imidazolyl-4] -«-[benzoyl-amino] -Pro- 
pionsäure (Benzoyl-dijod-hiatidin), B., E., A. 2 2247, 2254 
CisHu 0*N38 Methyl-[o,^-dinitroanilino-4-phenyl]-sulfid (Dini- 

tro-2.4-methylthio-4'-diphenylamin), B., E., A., Redukt. 3 3446. 
CiaHuOjNjS Nitro-S-benzol-sullonsSnre-l-fA^-niethyl-anilid], B., 

E., A., Redukt. 3 2702. 
CisHiuOöNaS Oxy-2'-meth<>xy-5'-azobenzol-sulfon8äure-4, B., E., 

A, Benzoylier. d. Na Salz. 2 1216. 
CnHiaOjNS Methyl -4- benzol - [snlfonsüure- 1 -aniJidJ, Einw. auf 

Chlor- 1-a.nthrachinon 1 537. 
Ci 3 HuO s N 3 8 MethyI-[(o-an)ino-ju-nitro-anilino)-4-phenyl]-8ulfid 

(Amino-2-nitro-4-met1iy lthio-4'-dipbenylamin), B., E., A.3S447. 
CiaHiaOsNsS [p-Tolnol-diazoamino]-4-benzol-sulfonsaure-l, B. aus 

A T -Acetyl-iV'-[beMol8ulfonRäure-4-azoJ-hydrazin -+■ p-Toluoldiazoniumghlo- 

rid 3 2913. 
CuHuOsNgS Amino-2- benzol- eulfonsäure-l^-methyl-aniUdJ.B., 

E., A., überf. in A?-Methyl-Jiphenylensultam 3 2702. 
OiaHigOnNBr «- [Benzoyl-amino|-n-t>rom-capron8äure, Einw. von 

Gnanidin 1 935, 2 2189. 
CuHisOslIaBr o-Rhodeobexo8e-[brom-4-phenylhydrazon], B., E. 

1 4S8. 
/S-Rhodeohexoee-[brom-4-pheny!aydrazoDJ, B., E. 1 488. 

-13 V — 

"CiaHsOgKClS Nitro-4-cb.lor-l-thioxanthon, B., E., A. 1 596. 
Nitro-4-eblor-2-thioxanthon, B., E., A. I 595. 
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CuHgOiKClS Nitro-2'-chlor-4'-diphenylaulfid-carbonsaure-2, B. r 
E., A., Überf. in Nitro-4-calor-2-thioxantbon 1 595. 
Nitro-2'-cblor-5'-dipheny]Bulfid-earbons&ure-2, B., E., A., Überf. 
in Nitro-4-chlor-l-thioxanthon 1 595. 

Cu-Gruppe. 

CuHio Anthracen, B. farbig. Verbb. mit Metallchloriden 1 161 Anm. 6; 
Küpen-Farbstoffe d — Reibe. XII. Mitteil.: Bin w. von Salpetersäure auf 
Flavanthren, nebst Anmerkte, üb. d. Elemeotaranal. kohlenstoffreich., 
schwor verbrenn]. Körper 1 340; XIII. Mitteil.: Pyrantbron, ein N freie» 
Metbin- Analogen d. Flavanthrens, u. Dimethyl-pyr&nthron 1 346; XIV. 
Mitteil.: Nene Syntb. d. Dimethyl-4.4 r -pyrauthrons 1 öl"?; XV. Mitteil.: 
ms-Benzdianthron (Helianthron), ms Naplithndianthron u. ein neuer Weg 
zum Flavantbren 2 1734; vgl. auch 2 1746, 1748; GeschicbtI. üb. d. 
Bedenk von Verbb. d. — Reihe als Küpen-Farbstoffe 1 989; Hydrier, mit 
Ca + Alkohol 2 1701. 
Phenanthren, B. farbig. Verbb. mit Metallchloriden 1 161 Anm. 6; Stu- 
dien in d. — Reihe. XXVI. Mitteil.: Urowandl. d. Oxy-lO-ohlor-'J-phen- 
anthrens in weit. — Derivv. 1 423; XXVII. Mitteil.: Einw. von Ammo- 
niak u. Aminen auf 0xy-9-, Dioxy-9.10- u. Oxy-9 (10;-brom-3 — 1 787; 
XXV11I. Mitteil : Broroier. u. Nitrier, d. Oxy-9-phenanthrens 2 1802; 
Synth, d. Diphenyl-9.10 — aus Tetrapbenyl-ftthylendichlorid u. Benzol 
(-r- A1CI 3 ) 1 1154, 1160. 

Gm Hi 2 Anthracen-dibydrid, B. bei d. Redukt. von Anthracen mit Ca 
-f- Alkohol 2 1701. 
«,/ff-Diphenyl-athylen (Stilben), Spektroehem. Verb. 1 1188; Erkenn, 
d. »Distyrols« aus ^-Truxillsaure als — 2 1543. 

CuHm a,/S-Diphenyl-athan -(Dibenzyl), Spektroehom. Verh. 1 1188; 
pbotoehem. B. aus Toluol, E., A. 2 1537, 1541. 

C14H38 Tetradecanaphtben, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderöls, E., 
A. 1 402. 

CuHao Tetradecan, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderöls, E., A. I 402. 

_ — _. 14 n — -• - 

GuHsOs [Pentaoxy-3.4.3'.4'5'-diphenyl]nethylolid-1.2.r.-2'-carbon- 
sfture-6j-lacton-6.3' (Ellags&ure), B. aus Tannin-Digallusssaure, E., 
A. 1 631; B. aus »Ellagen-Gerbsaure«, E., A. 2 1270; ehem. Natur d. 
»Tetrahydro — « von Oser und Böker (bzw. d. Hydro-rufigallnmfture 
von Oser u. Flögl); Erkenn, d. »isomer Tetrahydro — « von Oser h. 
Kaiman n als Pentaoxy-3.4.3'.4'.5'-dipheny!methylolicl-1.2.1'.2' 2 2016. 

CuHsOg AnthrachinoD, Verh. geg. Hrperchlorsäure 1 181 ; Stadien in d. 
— Reihe; Beziehh. z wisch. Farbe a. Konstitat, Bewegliehk. d. Halogene, 
Affinität d. verküpt. Verbb. zur Faser; ^-Toluolsulfonyl-atnino-l- o. -ani- 
liuo-1-- 1 536; Geschieht), üb. Küpen-Farbstoffe d. — Reihe 1 998, 

1003; Redukt. von — n. Oxy tmlfonaäuren zu Anthranol- u. Oxy- 

anthranol-sulfonsauren 1 1008; Verh. geg. Triphenylmethyl-magnesiüm- 
cblorid 2 1299; Verse, zur Daret. von Thiazin- Farbstoffen d. — Reibe 
(V. Mitteil,) 2 1730; Einw. von H 2 SO* +Cu-Pulver auf — n. des*. 
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Dttrivv. 2 1743; Färb, u. beizenzieb. Eigg. d. — Derivv. II. Mitteil. s 
Verb. d. — dicarbonsfiuren-2.3, -1.8 u. -1.4 3 2890; Veras. zur Umwandl, 
in Benzaothron, Überf. in Allyl-9-oxy-9-anthron-10; B. aus \ß,y Dibrom- 
n-propyl]-9-oxy-9- u. [Dibrom-methylen]-9-anthron-10 3 3182, 3186 ; Einw. 
von Hydroxylamin aaf in o-Stell. substituiert. Derivv. d. — 3 3251. 
Phenanthrenchinon, Kondensat mit Amino-2-ch!or-5-dipbenyIamin 1 
448 Anm.; R«dukt. zu Dioxy-9.10phenanthren 1 789; Kondensat, mit Thio- 
diglykolsaureester 1 902; Einw. von CgHs.MgJ 1 1160; Verh. g-g. Tri- 
phenylmetbyl.maguekiumchlorid 2 1299; Kondensat.: mit o-Xyly!en- 
dieyanid 2 1362; mit etc. o-Diamino-voratrol 2 2143. — Trichlor- 
acetat, B., E., A. 1 164. — Hyperchlorat u. Semihyperchlorat, 
B., E, A. 1 181. 

CmHs0 3 Oxy- 1-anthrachinon (Erythro-oxyantbrachinon), Verh. 'd. 
— n. sein. Äther geg. Hydroxylamui 3 3254. 

CuHsOi Dioxy-l.2-anthrachinon (Alizarin), Verb. d. beliebtet, Lsgg. 
geg. Sauerstoff 1 752 Anm 5; B. als Nebenprod. d. Indanthren-Darst. 1 999. 

CuHsOg Pentaoxy-3.4.8 , .4 , .5'-diphenylmethylolid-1.2.1'.2'-carbon- 
sänre-6 (Luteosäure), B. aas Tannin-Digallussäure, E., A. 1 631; Er- 
kenn, d. »Ellagen-Gerbsaure« als Diglykosid d. — ; B. aus letzter., E„ A, 

2 1267. 

OuHsBr« Dibrom-9.10-anthracen, ß., E ein. Verb, mit SbCl s 1 161 

Anm. 6. 
CuHsN Dipbenylen-acetonitril (Cy an-9-fluoren), B., E., A., Ver- 
seif. 3 2727. 

CuHioO Oxy-9-anthraeon (Anthranol), B., E, A. von — u. Oxy 

sulfonsäuren 1 1007. 

Oxy-9-phenanthren (Pbenanthrol), Einw. von Ammoniak u. Aminen 
auf — , Dioxy-9.10- u. Oxy-9(10)-brom-3-phenanthren 1 7h7; Farben- 
reaktt. 1 797; Bromier. u. Nitrier., Darst. d. Acetylderiv. 2 1802. 

Diphenylen-acetaldehyd (Formyl-9-fluoren), II Mitteil: B , E., 
Mol.-Gew., Umwandl. d. ß- in d. (dimol.) n-Form, FeClj-Reakt., Spalt., 
Einw. Ton Diazomumaalzon, Ammoniak, Aminen, Bydrazinen, Hydrazin, 
K-Cyanid, Brom, FeCl 3) Addit. von NaHSO*, Acetyideriv. u. Dibromid 
dees., Oxime 3 2719. 
CuHioOü Dioxy-3.9<10)-phenanthron, B. aus Brom3-oxy-9(I0)-phen- 
antbren, E., A., Benzoylier. I 424, 433. 

Dioxy-9.10-phenantbrcn (Phenantbran-hydrochinon), Einw. von 
Ammoniak u. Aminen auf — , Üxy-9- n. Oxy-9(10)-brom-»-phenanthren; 
Darst. aus Pbcnanthrenchinon 1 787. 

Dibenzoyl (Diphonyl-glyoxal, Benzil), Kondensat.: mit Tbiodi|{lykol- 
s&ureesler 1 902; mit o-Xylylendicyaoid 2 1362. 

Bis-benzochinon-1.4-athan (Stilbenehinon), Bestimm, dch. Eedukt. 

3 2V1S2. 

Diphenylen-essigsäure (Fluoren-carbonsäure-9), B. aus d. Nitril, 

E., A., Spalt. 3 2727; Verb. d. Salze bc.m Schmelz. 3 3128. 
Methyl-4-«-naphthocumarin, Darst. 2 1282. 
Methyl-4-0-naphttaocumarin, B., E, A., Oxydat., Bromier., Nitrier. 

2 1280. 
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CuHioOs Methoxy-l-xanthon, B. ans Oxy-1-xanthon, R, A. 2 1863. 
Diphenylen-oxy-e8sigsaure(Oxy-9-fluoren-carbonsanre-9),EiBW. 

von SOC1» 2 2471 Anm. 3; Kondensat, mit Phenolen u. Phenolathern; 

Darst. 2 3497. 
Benzoyl-4-benzoeeaare (Benzophenon-carbonsaure-4), B. aas 

Pb.enyl-4-tetraphenylB.thylen u. -bonzophenon 3 2956. 
Benzoesäure-anhydrid, B. aas Benzoesaure-[acetyI-salicyls&nre]-anhydrid 

3 2994 ; B. bei d. Ein w. von Benzoylchlorid auf Trioxy-2.4.6 - piperidin- 

trisalfit 3 2598. 

CuHioOt Dibenzoyl-hydroperoxyd, Einw. von Benzoyl-bydroperoxyd 
u. — auf ungesatt.Verbb.; Bemerkk. zur Abhandl. von N. Prilesohajew, 
■ B. 42, 4811 [1909] 1 464; Erwider. 1 959. 

[Benzoyl-oxy]-2- benzoesiure, Einw. von Chlor-ameisensaureester u. 

Benzoylchlorid, Anhydrid 3 2991. 

C14H10O5 Dioxy-2'.4'-dipheuylketon~carbonsäure-2, Alkylier. — 

Äthylester (Resorcinphthalein-äthylester), B., E., A., Verseif. 

2 1885. 

[0 xy-2-benzoesaure]-anhydrid (Salicylsaure-anhydrid), B., E., 

A. acyliert. — 3 2989. 

CuHioOb Dihydro-rufigallussaure (von Oser u. Flögl), Chem. Natur 
d. - 2 2016. 
Tetrahydro-ellagsaure (von Oser u. Böker), Chem. Natur d. — 2 

2017. 
»Isomere Tetrahydro-ellagsaure« (von Oser u. Kalmann), Ideot 
mit Pentaoxy-3.4.3'.4.ö'-diphenylmethylolid 2 2017. 
CuHiuO» Dioxy-2.4-[galloyl-oxy]-3-benzoesa,ure (Digallussäure 
von E. Fischer), Untersoheid. von d. Tannin-Digallussäure 1 630. 
Dioxy-3.4-[galloyl- oxy]-5-benzoesäure (Tannin-Digallussäure), 
Isolier, aus Tannin, unterscheid, von d. Digallussäure von E. Fischer; 

B. aus d. Carbftthoxylderiv., E., A., Oxydat., Spalt, Acylier. 1 628, 631 ; 
Einw. von alkoli. NH S auf Acetyl - tannin u. Triacelyl-gallussanre 2 
1G88. 

Digallussäure (von H. Schiff). Chem. Natur d. — 1 Bemerkk. zur Mit- 
teil, von P. Biginelli, G. 39, II, 268 fl309] 1 629; Erwider.; Arson- 
gehalt d. — 2 1541. 
Tannin, s. Sachregister. 

CuHioOio Ellagen-Gerbsfture, Geschichtl., ehem. Natur, Reinig., Er- 
kenn, als Diglykosid d. Luteosaure; Darst., E., A., Aufstell, d. Formel 
CseHwOie 2 1267. 

CuHioDfi Benzoylcyanid-[phenyl-imid] (Phenyl-,«-oyan-azoinethin- 
phenyl), B. aus Benzanilid-imidchlorid u. K-Cyanid, E., A. 1 692. 

CuHioBr« Bis-a,ß-[brom-2-phenyl]-äthy)en (Dibrom-2.2'-8tilben), 
B., E., A., Dibromid 2 2239. 

C M H,oBri Bis-a, /?-[brom-2-phenyl]-rt,^-dibrom-athan (Dibrom- 
2.2'-8t]lben'-dibromid), B., E„ A. 2 2239. 

C14E11H [Imino-methyJJ-9-fluoren ([Amino-methylenJ-9-fluoren?), 
B., E„ A., Überf. in eine Verb. C M H„,N 3 2723. 
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CuHi.O o^-Diphenyl-athylenoxyd, B., R, A., Oxydat. 1 885; vgl. 
dazu 2 1727. 
f-*,/?-Diphenyl-atbylenoxyd, B., E., A., Oxydat. I 885; vgl. dazu 2 
1727. 
CuHiaO* Diphenyl-easigsäure, B. aas Diphenylmethan, (CjHs)»Hg, Na 

Q. COi, E. 2 1942; Verb. d. Salze beim Schmelz. 3 8128. 
CuHisOs Benzyl-[dioxy-2.4-pbenylJ-keton(Dioxy-2.4-desoxyben- 
zoin), Metbylier. 2 1884. 
Phenyl-[oxy-2-metboxy 4 phenyll-keton, B., E., A., Verseif. 2 1205, 

1208. 
Phenyl-[oxy-2-methoxy-5-phenyl]-keton, Schmp. 2 1205 Anm. 4. 
Diphenyl-oxy-essigsäure (Benzils&ure), Einw. von SOCI a u. PClg; 
Überf. in n. B. an« Diphenyl-ehlor-essigsfime 2 2471; Verb. d. Salze beim 
Schmelz. 3 3128; Kondensat, mit Salicylaldehyd 3 3580. 
^-Oxo-n-buttersaure - [oaphth jl-2-cster], B., Überf. in Methyl-4- 
/Sf-naphthocumarin 2 1281. 
CuHiaOe Dioxy-8.4-[«-oxygallyl-oxyJ-5-benzoeBaure (Leuko-tan- 
nin), Vork. im Handels-Tannin; B. d. rf,/-Hexaacetylderiv. aus Fentaacetyl- 
digallusfcüure, E., A., Spalt, dess. 1 628, 682. 
CuHiüNs Dibenzal-hydrazin (Benzaldazin), Einw. von Alkylmagoe- 
biumhaloiden 1 740, 743. 
Phenyl-anilino-acetonitril (|Benzal-aniIin]-hydrocyanid), Kon- 
densat, mit Bemal auihn 2 2275. 
CuHiaBr« a,/S- Dipbenyl-a^-dibrom-äthan (Stilben-dibromid), 

Erkenn, d. »Distyrol-dibromids« als — , E., A. 2 1543. 
CuHigN Xylylon-1.2-[phenyl-imid] (Phcnyl-2-[tindol-dihydrid- 
1.3]), Vcrh geg. Methyljodid, Kondensat, mit Aldehyden; B. bei d. Einw. 
von Anilin auf o-Xylylen-piperidininmbromid 2 2305, 2312, 2315. 
]Methyl-phony l-koton]-[phenyl-imid] (Acetophenonanjl), ß. aus 
Acotophenoa-acetal -+- Anilin (Claisen): Darst aus Acetopbenon + 
2C 6 H 7 N, ZnGlj, E., A. 2 2477; B. aus Benzanilid-imidcblorid n. CH 3 .MgJ; 
Spalt. 2 2555. 
CuHuO Dibenzylather, Daret. ans Phonylmagnpsiumbromid u. r',t»'-Di- 
brom-dimethylatber, E., A. 1 »43. 
Phenyl-[/S-pb.enyl-&thylj,-äther («-Phenyl-phenetol), Darst., E., 
A., Überf. in ,9-Phenyl-athylalkobol-aeetat 2 2177, 2182. 
CitHuOj n,(S-Diphenyl-^-oxy-ithylalkohol (Hydrobenzoin), Pho- 
toebem. Bild, aus Benzylalkohol -+- Aceton 1 948; Auftret. a!s Zwischen- 
prod. bei d. Bild, von Diphenyl-Stbylenoxjd aus d. beid. Trimethyl- 
[n./S-dipbenyl-^-oxy-ithylenJ-ammoninDihydroxyden (Rabe, Hallens- 
leben) 2 1727. 
«■a, / S-Diphenyl-/S-oxy-atby]alkohol (e-Hydrobonzoin), Photochem. 
B. aus Benzylalkohol + Aceton, E. 1 949. 
CuHuOi Guroumin, Richtigk. d. Formel CsiHmOs von Ciamician u. 
Silber 2 2168. 
Dimetb.yl-2.2'-benzoeb.inhydron-1.4.t'.4' (p -Toluchinliydron), B. 
bei d. Einw. -von Triphenylmethyl-magnesmmcblor'vd auf p-Toluehmon 2 
1302. 
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CuHuHa iV-Benfal -JV'-bonzyl-hydrazin, B. bei d. Einw. von Älkyl- 

niaRooaiumaalzen auf Benzaldazin 1 740, 743. 
CuHuS Dibenzylsulfid, B. b*i d. Einw von SOCIj auf C 6 H 6 .0H». 

MkCI, E., A. 1 1136; elektrolyt. Oxydat. zum Sulfoxyd u. Disnlfoxyd; 

Rückbild, aas erster., Überf. in Tribenzyl-sulfoniumBulfat 3 3422. 
Di-[methyl-4-phenyl]-sulfid, Regelmaßißkk. in d. Sohmpp. d. — , -di-, 

-tri- n. -tetrasulfids, sowie d. Sulfid-essiga&uren 1 327. 
CttHuSü Dibeczyldisulfid, Elektrochem. Oxydat. zum Disulfoxyd 3 

3427. 
Di-[methyl-4-phenyl] -disulfid, B., E., Verb. Reg. Ammoniak n. 

Schwefel I 222; B. aus p-Tbiokresol u. FeCl 3 1 840. 
CuHuS; Di-[methyl-4-phenyl)-trisulfid, Darst., E., A. 1 226. , 

CuHuSi Di-[methy l-4-pheny]]-tetrasulid, B. bei d. Einw. von Am- ( 

moniak u. Schwefel auf Di-/>-tolyldisulfid, E., A. 1 228. 
CuHisN Dibenzylamin. B. E. d. Dimothyl-violurate I 50; B,, E d. p- 

Bromphenyl-oximino-oxazolon-Salz. 1 78; B bei d. Einw. von NH» auf 

JV-Dibenzyl-piperidmiumbromid, Entsteh, aus Benzy lumin, Einw. auf o- 

Xylylandibromid o. «,?-D>brom-pentan 2 2309, 2316, 2^18. 
Di-[methy 1-4-phenylJ-amin, Verh. geg. Brom n. SbCIs 1 707. 
CuHuN3 Dimethylamino-4-azobenzol (Benzolaso-4- W-dimethyl- j 

anilin), Tbermochem. Untersuch, üb. B. d. — 2 1483. \ 

Bis-«,y-fmetbyl-4-pljenyl]-triazon (Diazoamino-p-toluol), B. aus 

p-Toluolazo-2(?,-semicarbazid 3 2915. 
CuHisNs «-|Anilino-imino]-«-[ benzolazo-aminoj-athan (Benzol- ■ 

azo-aoetphenylbydrazidin), B, E., A., Spalt. 3 2901. 
CuHic0 3 Pbenyl-3-cjrc/o-bexanoD-]-essigsäure-5. — Aihyleeter. ' 

Kondensat, mit Bis-[«-methylhydrazino-4-pbenyl]-methan 2 1500. 
ChHisNj iV.AT-Dibenzyl-bydrazin, B. boid.Emw. vonC»H 5 .CHt.MgCl 

auf Benzaldazin, E. d. Hydrochlorids 1 746. 
iV,N''.Bis-fmethyl-4-pheDyl]-hydra7.in, Verh. bei d. Oxydat 3 3264. 
CuHnNs Bis-[methyl-4-amino-3-phenyl]-amin, B., E., A., Diacetjl- 

deriv. 3 3208. 
n-Propyl - pyrryl-2-keton-(a-Butyryl-pyrrol-)phenylhydrazon, 

B, E„ A. 1 1017. T 

CuHioN.i [Tetramethyl 1.1.3.3-imino-2-oxo-4-o/c/«-butan]-phenyl- \ 

hydrazon, B, E, A 1 836. 
CuHsoOi eno/-Eksantalal-acetat, B., E, Oxydat. 2 1724; Konstitut. 

2 1*98. 
CuHsoOt Aldehyd CuHioO*, B. ans d. ölykol CuHitO« (aus Caryo- 

phyllen), Schrap 2 1507. 
Anhydrosaure C 14 Hao0 4 , No. I, B aus d. Saure C u H»0, vom F. 201— 

202°, E , A 2 1505, 1509. 
Anhydrosaure Ci«Bm0 4i No. JJ, B. aus d. Saure ChHhO» vom F. 152«, 

E., A. 2 1505, 1509. 
ChHmOs Saure C u H n 0s No. I, B. aus d. Saure Cj 4 H«Ob vom F. 152«», 

E., A., Verh. geg. PCli 2 1506, 1510. 
Saure CuH«0» No. II, B. aas d. Saure C u Ö, 8 0j vom F. 201-2020, E., 

A. 2 1506, 1509. 



»prawlwgUter. s»7l 14 1 

CuHsiN Methyl-2 - Sthyl- l-phenyl-6-piperidia, Einw. von AHyljodid 

2 2124. 
CmHssO» ßi8-[(/9-metho-propyl)-oxy]-1.4-ben/.ol (Hydroebinon-di- 

«■-bntyl&ther), Nitrier. (Bemerkk. zu ein. Mitteil, von Schobert) 3 

8459. 
C14H31O1 Glykol CtiHtaO« (aus Caryophyllen), Oxydat. zu zwei Sfcoren 

CuHa»0» u. zu ein. Aldehyd CuHmO«; ohem. Namr 2 1505. 
GuHnOs Säore CuH«0 5 No. 1, B. aus d. Glykol CuHsaO* (aus Caryo- 
phyllen); Trenn, von ein. isomer. Saure, E., A., Anhydrid, Oxydat. 2 1506, 

1509. 
Säure CuHmOj No. II, B. «üb d. Glykol CuHsjO* (aus Caryophyllen), 

Trenn, von ein. isom. Säure, E., A., Anhydrid, Oxydat. 2 1505, 1508. 
Ci»H»}Hj iV.Methyl-N,N'-p8ntaraethylen-xylylendiamin-1.2, B., 

B, A., Benzolsulfonyl-Deriv. 2 2306, 2314. 
CuHasOs Trideoan-n-carbonaäure (Myristinsftore), Verh. d. — u. 

ihr. Salze beim Schmelz. 3 3122, 3182. 
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CuHtOjST? Anthra-bis-t-o\azol 1.9,5.10, Definit, B„ E., A. 3 3253, 

3258. 
CuILiOiClg Dichlor- I.-l-anlhracliinon, Kondensat, mit Anthianilsäure 

1 538. 

Dichlor- 1.5-anthrachinon, Kondensat, mit Anthranilsfiuro 1 539; Einw. 
von Hydroxylamin 3 3256. 
CuEtO^N Anthron-10-i-oxazol-l.ä, Definit., B., E., A., Dorivv. 3 

3252, 3255. 
CuHtOiCI Chlor- 1-anthrachinon, Einw. von p-Toluolsulfonsfiure-amid 
a. -nailid; Kondensat, mit Authranilsäure I 537; Einw. von Hydroxyl- 
amin 3 3255. 
Chlor-2-anthrachinon, Kondensat, mit Thiosalicylaaure 1 539. 
CuHiOjBr Brom-2 -anthrachinon, Kondensat, mit Anthranilsäure 1 537. 
Brom-3-phenantbrenohinon, Darst. aus Oxy-lOOO chlor-9(10)-brom-S- 
phenantbren, E., Dioxin), Semic&rbazon, Phenjlhydrazon, Uberf. in Di- 
aceto\y-9.10-brom-3-phenantlren; Nitrier. 1 423, 430; Rednkt, 1 793. 
B. aua Oxy-9-dibrom 3(6).IO-phenanthren, E. 2 1805. 
CuHjOjJ Jod-l-anthrachinon, Darst., Uberf. in Dianthrachinonyl-l.lt 

2 1739; überf. in tra-Benzdianthron 2 1742. 

C14H7O4H Nitro-3-phenanthrenchinon, B. uub Dinilro-3.GC10)-acetoxy- 
9-plienanthren, B. 2 1806. 

CUH7O4CI Dioxy-4.5(*)-chlor-3-phenanthrenchinon, B., E, A., Di- 
acetylderiv. 488. 

CuHtOBr» Oxv-9-dibrom-3(6).l0-phenanthren, B., E.,A., \cetylderiv., 
Oxydat. 2 1S02. 

CuHsOiBft Di-[brom-4-benzoyl] (Dibrom- l.4'-benzil), Derivv.; 
Oxim, Phenylhydrazoa, Kondensat, mit Semioarbazid, Uberf. in 
Dibrom-4.4'-benziUaure, Redukt. 2 1815; Berichtig, hierzu 2 2262; Kon- 
densat, mit iV.iV'-Diaiethyl- n. iV-Methyl harnstoff, Redukt. d Prodd.2 1989. 

CuHgOjS* [Diphenyltri8nlfid-bi8-thiolcarbonsaure-2.2']-tliioanhy- 
drid, B., E., A. 2 1878. 
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CuHaOäH) Anthrachinon-diazoniumhydroxyd-l. — Sulfat, B„ E-, 

Übarl. in Jod-1-anthraehinon u. Diantbrachiaonyl-l.l' 2 1739. 
CnHsOsCl] [Cblor-4-benzoesaure}-aiibydrid, B., E., A. 2 8989. 
CnHxOaB Thioxanthon-carbonsaure-4, B., E., A., Methylester, Amid» 

Überf. in Thioxanthon 1 590. 
CuHsOtS Antbracbiaon-sulfonBäure-l, Redakt. 1 1009. 
CuHsOeVs Dinitro-2.2'-benzi] (von Popovioi),Nicht-Existenzd.~ 32608- 
Verb. CuHsOeN», B. aas Nitro-2-benzaldeh.yd u. KCN, E., A., MoI.-G«w., 

Oxyd»t. 3 2ü06. 
C14H3O7S Dioxy- J.2-anthrachinon-«alfons&nre-3 (Alizarin-Bul- 

fon säure), Redakt. 1 1010. 
CuHaOeS Trioxy-1.2.6-anthracbinon-8alfonsaure, Radukt. I 1011. 

Trioxy-1.2.7-anthrachinon-sulf©n8aure, Redakt. 1 101 1. 
CuHgOgSa Anthrachinon-dieulfonsaure-I.S, Redukt. 1 100». 

Anthraobinon-diaulfonsaure-2.7, Redabt. 1 1010. 
C11H9OCI Oxy-10-eblor-9-phenanthren, Umwand 1. in weit. Phenan- 

thran-Derivv.; Einw. von Brom 1 423. 
OuHgOBr Oxy-9(10)-brom-8-phenanthrcn, B., E.; A. d. Aoetylde- 

riv. ; Überf. in Dioxy-3.9 (t0)-pheoanthren 1 423, 429; Einw. von \m- 

mouiak u. Aminen auf — , Oxy-9- u. Dioxv-y.lO-pbenanthron 1 787. 
Diphenylon-brom-aoataldahyd (Farmyl-H-brom-9-flaoran), B. t 

E., Überf. in d. Aoetal 3 2732. 
CuHgO^H Amino-1-antbrachinon, Kondensat, mit Chlor-4-fautlirachinou- 

acridon-2.1] 1 988; Einw. von Dinitro-1.3-chlor-4-benzo! 2 1731 ; Diazotiar.; 

TJberf. in Jod-1-anthrachinon u. Diaotbrachinoiiyl-1.1' 2 1738. 
Amino-2-anthraohinon, Einw. von Dinitro-1.3-chlor-4-benzol 2 17dl ; 

Einw. von B 3 SO4 -H Cu-Pulver 2 1744. 
iV-Benzoyl-anthranil, B. aas AnthiamU&urc u. Benzanilid-imiJchlorid; 

Anffase. ah Phenyl-3 [bentoxazin-2.4-on-l] 2 2505; vgl dagog. 3 3365. 
Phenyl-3-[benzoxazin-2.4-on-l], Auffass. d. »A'-Benzoyl-anthranils« 

als — , B. aus Anthranils&ure a. Benzanilid-imtdchlorid 2 2505; Tgl. dageg. 

3 3365. 
CuBtiOjNs Benzoylcyanid-[nitro-4-phenylimid] (Phenyl -^-cyan- 

azomethin-p-nitropbenyl), B. aus Benz-p-nitroanilid-imidchlorid, E, T 

A 1 892. 
CuHaOuCl Diphenylen-chlor-essigsäure (Chlor-9-fluoren-oar- 

bonsfture-9), B., E. 2 2471 Anm. 3. 
CuHaOaBr Dioxy-9.10-brom-3-phenanthren, B., E., Aoetylier. 1 793. 

Methyl-4-brom-3-|8-naphthocumarin, B„ E., A. 2 1282. 
CuHdOsH Benzoyl-l-[benz-i-oxazo)on-8], B., E., Redabt. 2 1911. 
CtHnChN Methyl-4-nitro-?-^-naphthocainarin, B., E. 2 1282. 
CuHgO«N [p-Nitrobenzoyl-oxy]-2-benzoesaure, B, E., A., Äthyl- 
ester, Radukt. 1 322, 328. 
CuH»Oiotf& Nitro-3-benzoe8anre-[tri nitro- 2,8.5- methoxy-4-ani- 

lid] ([m-Nitro-benzoylamino-4]-trinitro-2.8.6-*uisol), B., E., 

A., Verseif. 2 1850. 
CJ4H9H3CI Benzoylcyanid-fchlor-4-phenylimid] (Phenyl -^-oyan- 

azomethin-p-chlorphenyl), B., E., A. 1 893. 
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CuHioORi Ieatin-[pb.eny]-imid-2], Darst., Redukt., Kondensat, mit lo- 
doxyl(sfture), B. aus Iodigrot-anil-2 2 1376, 1381, 1385. 
I«atin-[pb.enyl-imid-3], Darst., E., Kednkt. 2 1380. 

CuEioOBra [Brom-4-phenyl]-[brom-4-beDzy]]-keton (Dibrr>m-4.4'- 
desoxybenzoiD), B., E., A. 2 1819. 

C1.H10OB Metbyl-2-thioxanthon, B., E., A., Oxydat. I 588. 

CuHioOiKs Diaminol.6-anthrachinoD, Verh. geg. Hydroxylamin 3 
8254. 

Ph.enyl-3-dioxo-2.4-[ehinazoHn-tetrahydrid-1.2.3.4], Darst., E„ 

Eiow. von Hydrazin 2 1230.. 
OuHioOsBft Bi8-[brom-4-phenylJ-es8igB&ure, B., E., A. 2 181'J. 
CuHioOsBri Bis-[brom-4-phenyI]-oxy-es8igBaure (Dibrom-4.4'- 

benzilsäure), B., E., A., Kondensat, mit Harnstoff, Überf. in »Dtbrom- 

4.4'-benzhydrol« (== Dibrom-4.4'-bettzoplienon), Redukt. 2 1818; Berichtig. 

hierzu 2 2262. 
CuHioOsS Methyl-2-[benzoph.anon-«!ulfon], B. aas Methyl-2-tüioxan- 

thon, E. 1 588. 
CuHioOjlTa BonsoeBaure-lp-nitrophenyl-formyl-amidJ (A^-For- 

royl-A r -benzoyl-lnitro-4-anilinj), B., E. 1 8iK). 
CuHioOjS Dipbenylsulfid-dicarbonsäure-2.2', B., E., A., Dimethyl- 

u. Diathylester, Oxydat., Überf. in Thioxanthon-cavbons&ure-4 1 588; B. 

aus d. Di-thiosaliuylsaure, E., A. 2 1877. 
Oxy-9(10)-antbracen-8ulfonsäure-l, B., E., A. d. K-Salz. 1 1009. 
CuHioOtSa DipbenyldiBnlfid-dicarbonsanre-2.2' (Di-thiosalicyl- 

afiare), Darst. von gelb. u. von farblos. Thiosalicylsaure aas — 1 652; 

Verh. d. — u. ihr. Dimethylesters boim Krhitz. 2 1877. 
GuStoO<8s DiphonyltriKulfid-dicarboneäure-2.2', B., K., Thioanhy- 

drid 2 1878. 
CuHioOsNa Azoxybenzol-dicarbon»aurp-2.2' (Azoxy-2.2'-benzoe- 

saure), B. aus Inatinsäure, E.. A. 1 124; B. bei d. Einw. von KCN auf 

Nitro-2-benzaldehyd 3 2606. — Diathylestor, B. aus Nitro-2 benzoe- 

säureester, E., A. 2 1915. 
CuHioOgS Diphetylsulfoxyd-dioarbonsäure-2.2', B., E„ A., Di- 

methyl- u. Diäthylester 1 589. 
CuHioOeNs fNitro-2-phenylJ-(nitro-2-oxy-7-benzyl]koton (Di- 

nit.ro-2.2'-benzoin), Nicht-Existenz d. — < von Popovici 3 2606. 
CuHioOeß Diphenylsulfon-dicarbon8auro-2.2', B., E., A. 1 590. 
Trioxy-1.2.a(10)-anibracep-sulfon86nro-3, B.. E., A., Na-Salz l 

1010. 
CuHioOtS Tetraoxy-1.2.fl.9(10)-antbracen-sulfonsBure, B., E., A. 

d. N*-Sal*. 1 1011. 
T*traoxy-1.2.7.9(10)-anthraoen-sulfon8aure, B., E., A. d. Na-Salz. 

1 1011. 
GhHjoOtSi Oxy-9(10)-anthracen-disulfonsäuro-l.8, B., E„ A. d. K- 

Staiz. 1 1009. 
0xf-9(lO)-anthracen-di8ulfons&ure-2.7,B.,E., A. d. Ba-Salz. 1 1010. 
CuHtoQiffi Verb. ChHioO«N«, B. ans Benzoylamino-4-anisol, E., A. 

' 8 tq$8. 
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CuHtoBrtBt Di-[methyl-4-dibrom-2.5-phenyl]-disulfid, Bildi, B., 

A. 1 842. 
€i«HiiOH [Diphenylen -aoetaJdehyd]-oxim (Formyl-9-fl»oreo- 
oxim), B., EL, A., Umlager. zweier storeoisom. — , Überf. in Cyan-9- 
fluoren 3 2725. 
CuHnONj Diphenylenketon-(Fluorenon-)semicarbazon, B, »üb 

Dichlor-9.9-fluoren 2 1801. 
CuHnOHs Phenyl-l-benzolazo-4-oay-ö-triazol-1.2.8, B, aus Ben- 

zolazo-[oxalaaure-phenylhydrazidin], E. 3 2902. 
OuHtiOalT [Dibenzoyl-(Benzil-)oxim, Opt. Verb. d. stereoisomer. — , 
sowie ibr. Salze 2 1669. 
[Benzal-amino]-4-benzoesäure, Verh. beim Schmelz. 3 8134. 
[Benzaldehyd- phenylimid]-carbori6äure-4, Verb, beim Schmelz. 3 3134. 
Benzoesäure- [p heu yl-farmyl-amirl] (A7-Formy 1-iV-bonzoyl-ani- 
lin), B. aus Benzanilid-imidchlorid -+■ Na-Formiat, E., A., Spalt, in 
Benzanilid + CO 1 888. 
CuHnOjCl Dipbenyl-ohlor-ossiKsaaro, B. aas a. LFberf. in Benzil- 

s&nre, Überf. in d. Anhydrid 2 2 »71. 
■CuHuOsN Phenyl-[benzoyl-oximino]-oxy-methan (Dibenzhy- 
droxamsaure), B. bei d. Selbstzers. d. Phenyl-sitro-metbans, E., A. 3 
2767, 3419. 
[Benzoyl-amino]-2-be»zoesauro (W-Benzoyl-antbranilsäure), B 

ans A'-Benzoyl-benz-toxazolou, E. 2 1912. 
[BeDzoyl-aminoj-3-benzoesäare. — Verb, mit Pyridin, B., E., A. 

2 2578. 
[Benzoyl-amino] 4-benzoesauro, B. beim Benzoylier. von Amino-4- 
benzoes&ure in Ggw. von NaOH, Cbinolin od. Dimetbyl-anilio, E., Ein«, 
von Acetanilid, Überf. in — eycloid 2 2577. — Verb, mit Pyridin, 
B., E., A. 2 2577. 
[Benzoyl-amino]-4-benzoesäure-eyeloid, B., E., A., Verb, mit Aeet- 

anhydrid, Überf. in [Aeetyl-amino]-4-beozoesäure 2 2576, 2578. 
[o-Oxybenzal-aminoj-4-benzoesäare. — Äthylester, Bemerkk. zur 
Ieomerie d. — (Manohot, Furlong, B. 42, 3030, 4383 [190»]) 1 462, 
598 Anm.; Erwider. 3 3359. 
OuHhOjNi Azobenzol- Carbon säure -2 - [carbonsaure- 2'- amid] 

(Benzoeiaure-2-azo-[benzoesäure-2'-amid]), B., E., A. 2 1914. 
<5uHuO,|N [p-Aminobeuzoyl-oxy]-2-benzoegaure. — Äthyleeter, 

B., E., A., AT-Dimethylderiv. 1 822, 329. 
€uHii0 4 Ns Verb. CmHuOiKs (aus d. Verb. C e H«ON» bzw. Nitro-2-ben- 

zylcyaoid), Erkenn, als Indazol-carbonsaure-3 2 2548. 
CuHaOeH BenzoeBaare-[mtro-2-methoxy-4-paeny)]-ester(0-BeB- 
zoyl-nitro-2-hydrocbinon-methylatlier-4), B., E., A., Redukt. 
2 1216. 
€uHnOeNa Benzoesäure-[dinitro-2.8-methoxy-4-anilid] ([Ben- 
zoyl-amino]-4-dinitro-2.3-anisol), B., E., Nitrier. 2 1849. 
[Methyl-o,j>dinitrophenyl-amino]-2-benzaesaure, B., E., A.3 3588. 
CuHmOmAs Verb. OuHnOiaAa, B. beim Erhitz, von Gallussäure mit 
Artensanre, Eonstitat., Vork. in d. »Digallussäure« von H. Sohiff 2 1543. 
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Cu&aOVt» Anilino-2-oxy-3-indol, Darst., E., A, Verh. geg. Sännen u. 
Schwefelammonium, Kondensat, mit Iodoxyl (saure) 2 1377, 1381. 
Anilino-8-oxy-2-indol, B., E., A. 2 1380. 

[Oxy-2-pb*nyl]-aBiliao-e88igsäurenitril ([Salicyliden-anilin]- 

hydrocyanid), Verseif, zum Amid, Kondensat, mit Salieyl- n. Benz- 

aldehyd, Überf. in ein Isomer. 2 2278. 

Verb. CuHisON«, B. ans [Sahcyliden-anilinJ-hydrocyanid u. KCN, E., A., 

Mol. Gew., Einw. von Benzaldehyd, Spalt., Verseif. 2 2282. 

CuHitOiSt tyiV'-Dibenzoyl.hydrazin, Einw. von Diazoverbb. 3 2910. 

Essigsaure-[benzoIazo-4-phenylJ-o8ter |(Acetyl-oxy]-4-azoben- 

zol), Mol.-Refrakt. 1 101. 
[Methyl- 8-phenyl- l-eno/-acetonyl-5-pyrazol-oarbonsfture-4|- 
lacton. Erkenn, d. Verb. Ci4ÜuOaNa (von Stolle) als — , Aufspalt, u. 
Rurkbild. aus d. Saure, Oxydat. 1 1072. 
Oxals&ure-dianilid (Oxanilid), B. ans a-Oxalyl-propion&aureamid- 

phooylbydrazon 2 1831. 
Verb. CuHijOaN» (aus Debydracetaaure-phenyluydrazot]), Erkenn, d. — 
(von Stollt 4 ) als Lacton d. MethyI-3-phenyl-l-«io/-aoetouyl-5-pyrazol- 
carbonsäure-4 1 1072. 
CuHi»0aH» Azobenzol-dt-[earboneanre-amid]-2.2' (Azo-2 2'-benz- 

amid), B., E„ A., Verseif., Redukt. 2 1913. 
€i«Hi»0j8 Methyl-4'-dipboD.ylsulfJd-oarbonsäure-2 (S-p-Tolyl- 
thtofcalicylsäure), B aus />-Thiokresol u. o-Diazobenzoesaure, Oxydat., 
Kondensat zu Methyl-2-thioxanthon 1 587. 
CuHtgOjH* [Pbenyl-ureido-azo]-4-bonzoeaaure (A^-Phenyl-A 71 - 
[carboxy-4-benzolazo]-harn8toff). — \thylester, B., E., A., 
Spalt. 3 2764. 
Azoxybenzol-di- r earbonsaure-amid | - 2.2' (Azoxy- 2.2'- benz amid), 
B., E., A., Verseif. 2 1913. 
CuHigOsS Methyl-4'-diphenyl8ulfoxyd-carbonsäure-2, B., E., A. 

1 587. 
CiuHitOjS Schwefligsäu re-ffluorenyl-9-oxy-methylj-ester. — Na- 
Sal» (Bisulfitverb. d. Dipbeny len-aeetaldehydb), B., E., A. 3 2792 
OuKisOgV« ÄtbyI-phenyl-[trinitro-2.4.e-pbenyl]-amin,B.,E. 2 1G7S. 
Metbyl-o-tolyl-[trinitro-2.4.6-pbenyl]-amin, B., E. 2 1680. 
M«thyl'p-tolyl-|trinitro-2.4.6-phenyl]-amin, B., E-, Mol.-Gew., opt. 
Verh. 2 1R80. 
GitHuBXfSa Di-[metbyl-4-broiu-2phenyIJ-disulfid,B., E., A.Einw. 
von Chlor I 840. 
Di-{methyl-4-brom- 3-plienyl]-disulfid, B., E., A., Einw. von Chlor, 
Redukt. u. Röckbild, aus d. Mercaptan 1 841. 
OuHttOlT B»«*aldehyd-[methyl-5-oxy-2-phenylijnid], Zur lsomerie 
&. —; Bwnerkk. zu Mitteilt, von Manohot u. Kurlong, B. 48, 3030, 
4883 [1909] 1 462; Enrider. 3 3359. 
OwElaOS* Dijnethy]-8.6-phenyl-l-oxy-4-[pyrazo-1.2.7-pyridin], 

B., &, A., physiolog. Wirk-, Sähe 3 BIOS. 
OuEisOiX [B*nzoyl-amino-4]-ani8ol (AT-Bensoyl-p-anUidin), Ni- 
triw. t 1849. 
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CuHigOsNi [ADilioo-imiiiD]-[benzo)azo-ainino]-easigflftn;re (Ben- 
zolazo- [oxalsaure-pbenylhydrazidin]), B., E.; A. n. Benzoylier, 
d. Na-Salz. 3 3902. 
OuHigOsH Benzoes&ure-[oxy-2-inethoxy-5-anilid] ([Benzoyl-ami- 

no]-3-oxy-4-ani»ol), B., E., A., Verseif. 2 1217. 
CuHitiOtHs [Methyl-3-phenyl]-[methyl-4-dinitro-2.6-phenyl]' 
am in, B., E. 2 1674. 
[Methyl- 8-phonyl] - [methyl-4-dinitro-2.6-phenyl] -amin, B„ B. 

2 1674. 
[Methyl-4-phenyl]- [metbyl-4-dinitro-2.6-phenyl] -amin, B., E. T 

A. 2 1674. 
Äthyl-phenyl-[dJnitro-2.4-phenyl]-amin, Verh. geg. Alkoholate- 

2 1562; B., E. 2 1675 
Methyl-phenyl [methyl-4-dinUro-2.G-pb.eny]]-amiB, B., E. 2 1674. 
CmHuON? Benzolazo-4-phenetol (Äthoxy-4-azobenzol), Mol.-Re- 
frakt. 1 101. 
Methyl-8-[o-methyl-benzolazo]-4-phenol (Dirne thy 1-2.2' -oxy-4- 
azobenzol), Farbe d. — d. sein. Hydrats 1 107. 
CitHuOS Dibenzylsulfoxyd, B. ans SOClj bzw. SO(OCsH»)s n. CeH». 
.CHs.MgCl, E., A. ] 1135; Haftfestigk. d. Sauerstoffs 2 1404; olektro- 
chem. Bild, aus Dibenzylsalfid , E., A., Redakt. zum Snlfid, Öxydat. 
zum Disulfoxyd 3 3425. 
CuHuOaNt Azo-2.2'-benzylalkohol (Bis[oxy mothyl]-2.2'-a/.o- 
benzol), B. aus Nitro-2-benzylalkobol, E-, A. 2 1915. 
[Oxy-2-pheny]]-ani]ino-[egsig8&iire-amid] (Hydro - salieyliden- 
anilin-fcarbonB&nre-amid]), B. aus Phenyl-3-o-oxyphenyl-2-cyan-4- 
benzoxazin-1.3-dihydrid-3 4 u. aus Hydrocyan-salicyliden-aDilin, E., A., 
Kondensat, mit Salicylaldebyd 2 2278. 
CuHiiOgH« Ilydrazo-2.2'-[benzoesäure-amid], B., E., A.„ Oxydat, 
Umlager. 2 1914. 
Hydrazin- JV,iV'-bi8-[carbonsaure-anilid], B. aus d. Diazid n. Anilin. 
2 2470. 
CuHuOaSi Di-[metboxy-4-phenyl]-disnlfid, B. bei d. elektmlyt. 
Redakt. d. Methoxy-4-beszolsulforhloridg u. aas Methoxy-4-pheDylmer- 
eaptan, E. 3 3036. 
Dibenzyldiaulfoxyd, Elekiroohem. Bild, aus Dibenzylsulfid o. -snlfoxyd, 
sowie aus Dibenzyldisnlfid, E., A. 3 8423, 8426. 
CuHuOalT» Azoxy-2.2'-benzylalkohol (Bi8-[oxy-methyl]-2.2'-az- 
oxybenzol), B. aas Nitro-2-benzylaIkobol, E., A. 2 1915. 
Methyl-4-[p-oxy-»n- methoxy-8tyryl]-6-oxo-2-[pyrimidin-dihy- 

drid-2.5], B„ E., A., Salze 1 1123. 
Methyl-3-phenyl-l -aoetonyl-ö-pyrazol-earbongaure-i, B. an» 
d. Lacton (<== Verb. CuHuOiNg von Stolle), E., A., Ag-Salz, Anhydri- 
sier., Methylester, Oxim, Oxydat. I 1078. 
Debydracetsfinre-phenylhydrazon, Konstitnt, Überf. in ein Pyrazol- 
DeriT.; Anfklär. d. Verbb. CuHi»O.N» n.-CuHuOjN, von Stolle 1 1071. 
Verb. Cw Hu Oi Na (von Stolle), Erkenn, al« DebydracetsAttre-pb.eHylh.y- 
drazon 1 1072. 



CuHuQs? Unterpboephorsanre-dibenzylester, B., E., A., IfoL- 

Öew. 2 2009. 
CuHi-iOtHt Annno-4-p-tolaidino-3(?)-dinitro-2.6(?)-ani8ol, B., 

E., A. 2 1851. 
CSu&uOrVt Anilino-4-dinitro-3.5-benzoehinol-athylather-4-ni- 

trona&ure-l. — Na-Salz (Pikryl-anilin-Natriumäthylat), B., 

E., A. 2 1553. 
'CmHisOV <*,£-Diphenyl-£-amino-6thylalkohol, Methylier. u. Überf. 

in «, 0-Dipbenyl-MbyIenoxyd 1 884; vgl. dazu 2 1727. 
i'-a,/?-DipHenyl-/?-amino-athylalkohol, Methylier. u. Uberf. in i-a,ß- 

Diphenyl-athylenoxyd I 8R5; vgl. dazu 2 1727. 
CuHisOgN [p-Methoxy-aniiino]-4-anisol (Di - lmethoxy-4-phu- 

nyl]-amin, Dj-p-amsyl-amLn), Verh. geg. Brom; Rüokbild. aus d. 

Dibromid 1 702, 708; Einw. von Jod-4-anisol 1 705. — Verb, mit 

SbCl». B., E., Ä., Überf. inM«thoxy-4-benzoldiazomumchlorid, Redukt.l 71 1. 
OiiHuOaNs Methyl-3-poenyI-l-acetouyl-5-pyrazol-carbonisaure- 

4-oxim-5 l , B., E., A. 1 1074. 
CiuHitNsS» BiB - a,y- [mothy 1 1 bio-4~phenyl]-triazen, B., E. 3 

3447. 
CuHjaOsNe Hydrazin- AT,.tf'-di-fcarbons&ure-phenylhydraxid], 

B, ß., A. 2 2470. 
CuHiaOioH* Tetranitro-[hydroohinon-di-»"-butylather] (von Schu- 
bert), Chem. Natur d. — 3 3459. 
Ci<Hi»0eVa Tri nitro- 1.2.4- di -[y«-methopropy l-oxy] -3.6- beuzol 

(Trinitro-hydrochiuon-di-i-butyUther), B., E., A. 3 3459. 
CuHisOsiBr Tetraacetyl-[galaktose-bromid] (Aceto-bromgalak- 

tose), Zur Daret. vgl. 2 2534. 
/J-Tetraacetyl-[glykosa-bromid | (ß- Aoeto-bromglykoae), Verb. 

mit Pyridin 2 1750; Einw. von G-lykol, Benzylalkohol, oycfo-Hexanol, 

Geraniol, Cetylalkohol u. Glykols&ure; Darst. 2 25i2, 2528. 
CmHisObJ /J-Tetraaeetyl-[glykose-jodid] (jJ-Aceto-jodglykoee), 

B., E., A., Überf. in Tctraacetfl-^-raethylglykosid 2 2535. 
CuKmOsK« «-Guanidino-«~[benzoyl-amino]-capron6äure, B., E., 

A., Verseif. 1 935; Üben', in Anbydro-[a-guanidino-£-araino-capronsaure] 

2 2189. 

CuHtuOsK« Dinitro-1.2-di-[^-methopropyl-oxyJ-3.6-benstol (o-Di- 

nitro-hydroohinon-di-s-butyläther) (?), B., E. 3 3460. 
Dinitro- 1.4-di-[/?-methopropyl-oxy]-2.5-benzol (p-Dinitro-hy- 

drocbinon-di-«'-butylather)(i9, B., E. 3 3460. 
CuHtiOgHj [Carboxy -4-anilino]-essig8äure-[(diäthylamino-nie- 

thyD-atnid]. — Äthylester, B., E., A. 3 2998. 
OuHtaOHi Benzo<»saure-[«-(diinetbylainino-n-au>yl)-aiiiid] (N,N- 

Dimethyl-^V'-benzoyl-pentamethylendiamin), B„ E., A., Verseif. 

3 2865, 2869, 2872. 

CuMnOsVt «-Rkodeohexose-[methyl-phenyl-hydrazon], B.,E. 1 488. 

/?-Rhodeohexose-[methyl-phenyl-hydrazon], B, E. 1 488. 
GuSnOH Di-n-propyl-ö-xylylen-ammoniumhydroxyd. — Bro- 
»id, B„ E., A., Einw. von NH 3 2 2310, 2818. 
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CuHhON TrimethyJ-[a-phenyl-n-amyl]-aramoniunihydfoiyd. — 

Jodid, B., E., A., Uberf. in d. Pt-Sali d. Chlorids 3 2860. 
CwHatOsH Trimathyl- [/S-<dimethoxy-8.4»phenyl)-*'-propyl].am- 

moniumhydroxyd. — Jodid, B., E., Verseif. 3 3416. 
CuHsrOtNa /-Leucyl.glyeyi-Iencin, B., B., A., Einw. von CWor- 

acetylchlorid 2 3433. 
J-Leueyl-glycyl-d-j-leuein, B., E., A. 1 912. 
CuHxi0t1T8 Anhydro-bi8-[/S-oxy-B-butter8aur9-j'-trimethylammo- 

niumhydroxyd]. — Dichiorid, B., E., A. d. Au-Salx. 3 2706. 
_ _ _ i4iv- 

CuH;0sN a Br Dinitro-4.5(?)-brom-3-phenantbrenchinon, B., E., 
A , Oxim, Semicarbazon, Kondensat, mit o-Phenylendiamin, Einw. von 
NHs, Kedukt. u. Uberf. in Diamino-4.5 (?)-chlor-3-phen*ntlireochmon-di- 
oxim 1 42tf, 434. 

C u Hr,OjNCl Chlor-6-[aDthron-iO-i-oxaxol-1.2], B., E., A. 3 8253, 
3257. 

CnHeOeNsBr Di nitro-4.5(?)-brom-3-phenanthrencbinon- oxim- 9(10). 

B , E., A. I 436. 
CuErOgHCls Dichlor- l.5-Bnthracbinon-/ra»S-oxiin-9, B., E., A 3 

3256. 
Dichlor- l.5-aBthrachinon-(t-M- ■+- tran*-)oxim-9, B , E , A , Konfigu- 

rat, Verh. geg. Alkalien 3 3253, 3257. 
CuHJOtNjBr A m i no-4 (5)-nitro-5(4)-brom-3 -pheuaiithrouchinou 

(?), B., E., A., Aoetylier. 1 427, 435. 
CuHgOCIBr Oxy-10(9)-chlor-»(10} brom-3-phenantbren, B., E., A., 

Acetyl u. Benzoylderiv., Oxydat», Redakt., Einw. von HN0 3 1 423, 428. 
CuHsOglTCl Aroino- I -cfalor-5- anthraohinon, Verb. geg. Hydroxyl- 

amin 3 3jJ54. 
Chlor- 1-anthracfainon-trans-oxim-S, B., E„ A. 3 3252, 3255. 
Chlor-l-anthrachinou-oxim-10, B., E., A. 3 3256. 
OuHgOaNiCl« Dichlor-1.5 anthrachinon-*ra«*, «ran«-dioxim, B., E. r 

A 3 3258. 
CuHaONS Thionaphthencbinon-2.3-[pheuyl-imid|-2, DarsL, E. 2 

1372. 
CuHäOaNBra Di-[broro-4-benzoyl]-oxim, B., E., A. 2 1816. 
CuHyOiHS Thioxanthoii-lcarVonsaure-2-amid], B, E., A. 1 591. 
CuHsOjKäCl Diamino-4.5 (?)-ahlor-3-pbenanthrencbinon, B., E., 

Diazotier.; E., A. d. Dioxins i 43(i. 
CuHsOiNiBr Brom-3-phenanthrenchinon-dioxim, B., E., A. 1 431. 
CuHiuOHiBr Brom-5-isatin-phenylhydrazon-2, B., E., A. 3 2898. 
Ci^HtuOsHsBr Oxy-l-brom-5-isatin- pbeny lhydrazon-8, B., E. 3 

28Ü8. 
CuHnONS Anilino-2-{oxy-3-thionaphthen](-tbionapiitbon-3), 

Verb. Ke« Sauren 2 1888. 
CuHnOiHBr« Tetrabrom-?-Di-[methoxy-4-phenylJ-annii, B„ E, 

A., Trenn, von d. Tnbromverb. 1 703, 710. 
C14H11O3N4CI Diamino-4.5 (?}-chlor-3- phenantbrencbinoo-dioxinJ^ 
B., E., A. I 437. 
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CuHtaOlTCl Pfaenyl-[methoxy-4-ph«nyl].[ketoii-chlorimid], B. t 

E., Mol -Gew. stereoisomer. — 1 787. 
CuHii0 3 HBr 3 Tribrom-?-Di-fmetboxy-4-phenyl]-amii>, B., E., A. T 

Treuo. von d. Telrabromverb. 1 703, 710. 
GuHtiOgNtS Methy 1-4- nitro- 2 -benzol- sulfon saure- 1 -[methy 1-4- 

dinitro-2.6-anilid], B., E., A., Spalt. 3 2696. 
CuHnOiNBra Bis-[metboxy-4-brom-2(?)-phenyI]-amin, B., E., A., 

Dibromid u. ümlager. dess. 1 703, 708. 
CuHuOsHBn Bis- [metko*y-4-broro-2(?)-phenyl]-ainin-dibro- 

mid, B., E., A., Umlager. 1 703, 710. 
C14K13O1H38 Me tky 1 -4 -[/>-toluolsulfonyl-azimino- 1.2]-be nzol, 

B, E., A. 3 269S. 
CuHiaOgNsS Met hyl-4-benzo l-sulfousaure- 1- [methy 1-4- dinitro- 

2.6-anilid], B., E., A., Spalt., Methylier. 3 2697; B., E., A., Verseif. 

3 3463. 
CuHiaOrBsS Methyl - 4-benzol-Bulfon8äure-l-fdinitro-2.3-math- 

oxy-4-anilid], B., E. 3 3461. 
CuHn0 3 NjS Schwefolaiure-[aniIid]-[A r -acetyl-aniüd] (Aoetyl- 

eulfanilid), B., E, A., Nitrier. 3 3300, 3305. 
CuHuOdDsS Metbyl-4-benzol - sulfon. säure- 1 -[methy 1-4- nitro- 2- 

anilidj, B., E., A., Spalt., Redukt., Alkylier., iV-p-ToluoUulfonyl-Deriv. 

3 26'I7. 
ChHmOsNjS Methy l-4-ben 7.0 l-siilfnnsäure- 1 -(nitro -2- methoxy- 

4-anilid), B, E. 3 3461. 
CuHtiOiNBra Bi8-[metboxy-4-phenyl]-amin-dibromid (?), B., E., 

Umlagen, Redokt. 1 703, 709. 
CuHi&OglTS Methyl-4-benzol-sulfonBäuro-l-[mothyl-4-anilid] r 

Darst., Nitrier. 3 2696; B., E., Nitrier. 3 3463. 
CuHiiOsNS Methyl-4-benzol-&ulfons&ure-l-[methoxy-4-anilidj, 

Vergleich. Nitrier, d. — u. sein. A^-Aoetylderiv. 3 3460. 
CuHuOsNsS DimethyUmino-4'azobenzol - sulfon gänre-4, Ther- 

rooohem. Untersuch, ab B, d. — 2 1492. 
CuHisOrNSa AT-Bi8-[methoxy-4-benzolsulfonyl]-hydroxylaroin r 

B., E., A. 3 3037. 
GuHieOiNsB Dimethylamino -4 -benzo) -[sulfon sau re^l-anilid], B., 

E.. A. 3 3038. 
Methy 1-4 -benzol -sulfon saaie-l-[methyl-4-auiiiio-J!-anilidJ, B. r 

E.; A. d. Hydrochlorids; Einw. von salpetrig. Sfture 3 2698. 
Schwefelsaure-bis-[methyI-4-anilid] (Sulf-p-toluidid), B., E. r 

A. 3 3307. 
SchwefeUäure-bis-fmetbyl-phenyl-amid] (#,&' -Dimethyl-Bulf- 

anilid), B., E., A. 3 8301. 
CuHsiOtNS Methyl- 2 -bouzol«ulfonyl-l-heptamethylenimin(?), 

B., E., A. 1 360. 

CuHtiOsNS Methyl - [5-(benzol«ulfonyl-amino)-»-hexy lj-keton , 

B., E., A. 1 357. 
CuHssOalfsCl Verb. OuH» 3 0»N s C), B. aus ^-MeÜiyl-8-oxo-capronitrii u, 
HCl, E., A. 3 3287. 
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CuH-uOtNiBr ' d-[>-Brom-t-oapronylj-glycyl-Meucin, B., E., A„ 
Einw. von NHa 2 2432. 
d-[e»-Brom-»-capronyl]-glyoyl-rf-«"-leuoin, B.,S., A., Einw. von NB* 

1 913. 

Ci 6 -Grnppe. 

CisHm Caryopbyllen, II. Mitteil. : Oxydat.; Umwand», d. Verb. C u H n 0* 
in zwei Sauren Ci«HjjO» u. der. Anhydride 2 1505; Regenerier, d. »— «; 
Abspalt. von HCl aus d. — -bis-hydrochlorid; Überf. von blauem, nitro- 
sitiiefernd. — in bicycl. regeneriert. — u. in tncycl. — ; Konstitut. 3 
3151. 
hieyel. Caryopbyllen, B. auB Caryopbylleu-bis-hydroohlorid, B., Addit. 

von HCl, Konstitat. 3 8452. 
trici/cL Caryophyllen, B., E. 3 3454. 

Santalen, Konstitat., Einw. von HCl; RQrkbild. von (£-?) — bub d. Bis- 
hydrocblorid 1 445; Konstitut, d. a-Santalol» u. «- — -Reibe, d. Sesqui* 
terpenalkohole u. Sesquiterpene 2 1893, 1698. 
CitHw Santalen-tetrahydrid, B., £., A. 1 447. 

CisHjo Pentadekanaphthen, B. bei d. Drnck-Erhitx. ein. Zylinderöi«, 
E., A. 1 402. 

- - - 15JJ - - 

CisHsH /J-Diphenylen-acrylsaurenitril ([Cyan-methy len]-9-fluo- 

ren), B., E., A., Uberf. in Fluorenon 3 2732 
CieHioOt Phenyl-2-benzopyron-1.4 (Flavon), Synth, von — -Derivv. 

2 1964. 

Ci&HioOs Methoxy-1-anthracbinon, Einw. von Hydroxylamin 3 3259. 
CijHinO^ Pbenyl-2-dioxy-6.7-benzopyron-1.4 (Dioxy-2.8-flavon), 

B., E., A., Diaoetylderiv., Dimethyläther 2 1966. 
CisHioO« Kob.lensaure-[(benzoyl-oxy)-2-benzoe8aure]-anhydrid. 

— Äthylester, B., E., A., Uberf. in [Benzoyl-aalicylsaurej-an- 

bydrid 3 2991. 
CisHioHi Chindolin, Ident. d. »Indoline« von Schutzenberger mit 

— ; Entsteh, aas Indigo bzw. Indigweitt; Erkenn, d. »FJavindins« von 

Girand als — carbonsatire-7 ; Darst. aas letzter., Bromier., Nitrosier., 

Nitrier , Redakt. 3 3489 ; Geschichtl.; B. aas «-Nitro- bzw. o-Amino-ber- 

zal-2-oxo-3-[indol-dihydrid-2.8], E., A, Synth, d. Tbio — 3 3512. 
CitHioCli [Chlor-4 phenyl]-[chlor-4-oinnameny)]-dichlor-mothan, 

Einw. von Arylaminen 1 596. 
CitHiiN Pbenyl-1-i-chinolin, Syntb., E., A., Salze 2 2388. 
OisHitO Pbenyl-cinnaroenyl-ketou (w-Benzal-acetophenon, Chal- 

kon), B., E., A. d. Trimethoxy-2.4.5 — 2 1967: Darst. von Ozy — aas 

Vanillin; Vergl. ders. mit Curcumin 2 2163; photochem. Verb, bei Ggw. 

von Uranylsalzpo 3 2746. 
CtsHigOa Phenyl-cunnaranyl-5-keton (Benzoyl-5-cumaran), Kon- 

Btitnt.; Bezeiohn. als Depeanon 2 1695, 1700. 
Depsanon, Bezeichn. d. Benzoyl-5-cumarans als — 2 1700. 
CigHisOi (S-Diphenylen-a-oxy-propionsliire (Fluorenyl-9-oxy- 

essigBäore), B., E., A. 3 2781. 
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OisHisOi Oxv-2'-methoxj-4'-dipueDylk.ctoii-carbonstture-2, B.,E„ 
A., Rodukt. — Motliyloster, B., E., A., Verseif. 2 1885. 

CtäHuO» Melbylo-tannin, Redozier., Acotjlier. [Bemerkk. zur Mitteil, 
von Herzig u. Renner, M. 80, ,>49 (1909)] 1 K2S Anm. 7. 

CtsHisFa Chindoliii-diljydrid-5.10, B., E. A., Acetylior., Sal/e. I beif. 
in Chindolin, Metbylier. 3 3491, 31U7. 

CjsHijNs BeBzaldehyd-[(pbonyl-3-triazoJ-1.2.4-yl-5.)- bydiazoul, 

H.. B., A. 2 131(5. 
CijHuO Benzyl-5-eurnaran (Dept,an), Redukt zu \thyl-2-ben/.vl-4- 
phenol 2 10:17. 
Dupsan, Bezcicho. d. Benzyl-5-cumarans als — (v. Ko-sta uecki;. Nomen- 
klatur d. Derivv. 2 1700. 
\ thyl-diphenylen-carbinol (\ tb vl-9- fluorenalkohol), l-'arbe 2 
24S9. 
CiöHkOb Pheny l-cutnaianyl-5-carbinol (Lenk o- !benzo\ 1- j-i-maa- 
ran|), Bezeichn. als Dopsanol 2 1700. 
Dcpstiuol, Bezeichn. d. Leuko-|bonzoyl-5-cumaraDsj als — 2 1700. 
/f^-Diphenyl-propionsäure, \erh. d Salze beim Schmelz. 3 3128. 
Ci&BuOj Phenyl- |dimethoxy-2.4-pbeny!]-ketoo (Dimethoxy-2.4- 
benzophenon), B., E., A., Verseif., Verb, geg. Anilin, Plienylhydrazon, 
Oxinie, Nitrier., Chlorier., Einw. von PCk «. Cefls.llgBr: Rückbild, aus, 
d. Dimethoxy-2.4-tripheny!<arbinol 2 1205, 1207. 
Pbenyl-fdimethoxy-S.I-phony IJ-koton (Be nzoy 1-4- v erat rot), ite- 

dukt. mit Ca -f- Alkohol 2 1701. 
Benzyl-[oxy-2-metlioxy-4-phi-nyl|-keloniOxv 2-methaty-4-d**- 
oxybenzoin), B, E., A., Methylier. 2 1881. 
CisHuOi [»-Oxy-y>-niethoxy-benzyl"|-2-benzoet.dure. B., E., A., Me- 
thylier. 2 188S. 
Vorb. Ci S Hi.O», ß. aus Brenzcatfclnn u. Aceton, E., A. 3 28M. 
CisHuOe fDioxy-3.4-phenylj-[di oxy-4.r.-cumaranyl-5]-earbinol (C<i- 
techin), Bezeichn. als Tetraoxy-3.5.3'.4'-depsanol 2 1700. 
T<'tiaoxy-3.5.3'.4'-def)&anol, Bozoioun. d. Catechine als — 2 1700. 
CiaHuHa Cyan- r pbenyl-(//-phenyl-athyl)-amid], B., E. 3 3214. 
Oyan-fphi'nyl-(methyl-2-ben/\ l>amid|, ß. aus JV-Methyl-o-xylyl- 
anilin u. Bromcyan 2 135j. 
CuHisN \thyl- pbenyl-keton-[pheny l-imid], B. ans Benzanilid-imid- 
chlorid u. CülU.MgBr, Spalt. 2 2öö5. 
o-Xylylon-[bcnzyl-imidj (,Bpnzyl-2-|«-indol-dihydrid-1.3]), B.. E., 

Verb. geg. Bromcyan 2 1356. 
o-Xylyleii-|^-tülyl-imidJ (p-Toly l-2-[i-indol-dihydrid-1.3J),Kiu». 
von Formaldehyd 2 2305, 2313. 
CisHjsKj Trimothyl-3.4.li.phenyIlfpyrazo-1.2.7-pyridinJ, B, E., 

A., Sake 3 3405- 
Ci&HioO \tbyl-2-benzyl-4-pbenol, B., E„ A., Methylior. 2 1C97, 
Pbenyl-[>-phenyl-n-propyl|-«tber, B., E., A., Einw. von E Br 

3 2842. 
CuHieOj Big-A^-[oxy-4-phenyl|-propan, B. aus Aceton u. Phenol b/w. 
d. Mol.-Verb. CHj.CO.CHj^CßHs.OH, E., A. 3 2«0S, 2814.^ 

Btrlehl« <J. D. Cbom. a«»cll«lia»I. Jahrg. XXXXI1 1. 257 
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C11H111O3 PuenyI-[dimethnxy-3.4-pbeny1]-carbinol (Leako-Brn- 

zoyl-4-veratrol]), B. bei d. Redakt. von Benioyl-verntrol mit Ca-f- 

Alkohol 2 1701. 
Ci«Hin0i Bis-/J,,'?-|oxy-3-phenoxy]-propaii, Fragt. Bxiüteoz d. —von 

Causse 3 2815. 
Ci&HisOs Methyl -3- phenyl -5- oxy -Ä- fj/c/o -hox an on -1-dicarbon- 

fcäure-4.6. — Dilthylester, Fohlen ein. Bozioh. zwisch. Tautomeri« u. 

Stereoisomerie bei d. stereoisomer. — 3 29G6 Anm. 8. 
Anbydro-pikrotin, B., E., A., Benzoyl- n. Acetyldemv.; t'berf, in 

— -saure 2 1905. 
Ci»Hi«Ni Benzaldeliyd-latuyl-phenyl-hydrazonj, Verh. geg. A!k>l- 

magoesiumhaloide 1 740. 
[Methyl-benzyl-ketonJ-pheuylbydrazon, B., K. 1 854. 
Ci&HieNi Bi8-J/5J-rae,thyleu-«-pheny l-by drazinoj-metlian (Sesqui- 

m ethylen-phenylhydrazin), Isolier, von Formaldehvd als — , E, A. 

2 2401. 
CisHitH M.etliyl-phenyl-10-pbenyl-ftthylJ-amin, B., &., A.. 8al»c, 

Kinw. von Broincyan 3 82 13. 
Methyl-plienyl-|mothyl-2-benzyl|-amin, B., E., A., Pikrat, Vorh. 

H«g. Bromcyan 2 135,">. 
CiHisOj Verb. CisHiaOj, B. ans Pbenol u. Aceton, E., A., Sclimelzdui- 

uraram 3 2812. 
CisHisOs [Kohleni>äure-amylestor|-[(acetyl-oxy)-2-ben zoe«aure|- 

anhydrid, B., E., A. 3 2991. 
OijHuOt Anhydro-pikrotinsäure, B., E., A. 2 I90ß. 

Pikrotin, Einw. von PCI»; B. von Anhydro- — n. oin. Vp?b. < ms Hit 0, ; . 

PO.CI 2 1903. 
&5H30O Metbyl-|<»-(/'-propyl-4-benzyliden)-i» propy Ij-keton, B, 

E., A., Seuiicarbazon, Oxim, Redukt. 1 658. 
»- Propyl-[(i- propyl-4- cinnamenyl)-keton|, B., E., A., Dibromid, 

Semicarbaion, Oxim, Pbenylbydrazon, Redakt. 1 656. 
CioHjoU* Bis f(«-methyt-bydrazino)-4-pheny]]-methan, Verb. ge#. 

Diketone, ci/cl. Kctone u. Kohlehydrate; Verwendbark, als Reagens in d. 

Zucker-Reibe 2 1495, 1501. 
CisHuO MethyI-[(«-»'-propyl-4-bonzyl)-M-propy l]-koton, B, E., A., 

Semicarbazon 1 659. 
«-PropyI-f(f'-propyl-4-bPOzyl)-methyl|-keton, B., £., A., Semicar- 
bazon 1 CSS 
CtsH»Oio TetraacptyI-|,S-niotbyl-Rlykosid|, B. ans Aeoto-,* .jodgly- 

ko*e, E. 2 2536. 
CisHjaW Met hyl-2-n-propyl- 1 -pheny l-(i-piperidin, B., E>, A., \d- 

dit. von Benzoyljodid 2 2124. 
CisHmO Santalol, Anfklftr. d. —-Ring.: Oxydat. mit KMnO« u. Ozon: 

Nomenklatur d. Abbauprodd. 2 1722; weiter. Abbau d. Nor-eksantalsaur.' 

2 1890; 'Konstitut, d. «- — n. n-Santtlen-Reihe, d Sestfiriterpen-alkoholc 

u. Sesqniterpone; Gescbichtl. Ob. — , Oxydat., Zerleg, in «- u. /»-— 2 1893. 
«-Santalol, Geschieht!., Konstitat, Uberf. in /S-Santalol 2 1893, 1898. 
/»-Santalol, Gescbichtl., B. aas d. a-Yerb., Konstitut. 2 
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CisHftO« Verl). CiäHjiOB, B. aus Pyrogallol n. Aceton, Überf. in Koaden- 
sat.-Prodd. 3 5J818. 

CisHtoK T>i.»-propy]-[^-ph<> I iiyl-«-p r opyl]-amin, B., E., A , Salze, 

Einw. von Mrorncyan 3 3218. 
CisHmOU n-Propy len - ,'!,}■ - dicarbotiBäure-;Itaconsaure-)diamyl- 

ester, Mol.-Refrakt. n. -Dispers. 1 812. 

CiüHmCIs Caryophyllep-bis-bydrochlorid,Abspalt. von HCl aus d. — ; 

Darat. au» Nelkenöl; t T borf. in bity.t, n. trkyct. Caryophyllen 3 3451. 
Santalen-bis-bydroublorid, B.. E., A., Abspalt. von HCl, Redukt. 1 

440. 
Gi&HsoO« Glycerio-/?-laarinat(,#-Laurin}, Ü aus ,?-Lanro-u,«'-dicblor- 

liydrin, E, A., Phonylnrethan 2 13S9. 

15 III 

C 15 H,OBr.. |Dibrom-roBtbylen|.9-anthron-10, B., E., A., l'ljerf. in 

Antbracbinon 3 »186. 
C^HsOjNj Pinttro-P-chiiwlolin, B., E„ A. 3 349t. 
CiiHsOäS 3 Benzoyl-2-oxy-3-8iiiniydryl-6-|tbio-7-pyron-4-thio- 

pben|-carbon8äure-5. — Atbylester, B., K., A. 2 126«. 

CüHsNaBra Dibrom-S.lO-ohindolin, IJ., E., A. 3 349K. 
OiiH»OKi, Nitroso-ll-cbindolin, R.. E., A. 3 3493. 
Ck.HüOsN *V- ICarbox y-i-pbon) I] -ci/do- ]ciirbonyl-!.alicylauiid|. — 
Melliyloster, ß., E.. A. 1 326, 334. 
»V - jCarboxy -3- phenyl| -(t/c/u- [carbony l-salicylamid|. — Athyl- 

ester, B., E., A. 1 33fi, 331. 
A'-|"Carboxy -4-phen yi|- <i/e/o -[varbonj 1 -aalicylamidj. — \thyl- 
t'ster, B., E., A. 1 32G, 334. 

CiäHuNS Thio-chindoltii, B., E., A., Salze 3 3516. 
CisHgNiBr Brom-3-ehindolin, B., E., A., Hydrobromid u. Hydroper- 
brom id 3 3493. 
CisHioOCIj |Ch)or-4-phenyl]-|clilor-4- ■.•innamonylj-keton (Di- 

chlor -4.4'-benzalacetophenon), B. aus p-Cblorphenyl-/J-chloreinna- 

menjl-p-nitroanilino-chlor-methan u. aus d. stereoisomer. — p-tolylimide«, 

K. 1 «Ol, (103. 606. 
CtsHtoOsHg |o-Nitro-bemal]-2-oxo-3-[indol-dibydrid-2.3J ([Ni- 

tro-3-bi'ny.aldehydj-indogonid), B., E., A„ Redukt. au Chindolin 

3 3>I3. 
CisH]oO«Br> Mothy l-8-bis-|aceU l-oxy]-2.li - dilirom- j.7-naphtbo- 

ohinon-1.4, B., E., A. 2 1367. 
CuHioHiBrs Brom-3-chindoliniumbromid-ll, B., E., A. 3 3492. 
CuHioHtBrs Brom-8-oh.indoliniumperbromid-ll, B., E., A., Ab- 

spalt. von Brom 3 3492. 
CitHiiOF Dipbenyl-ä.ö-oxazol, B. aus d. Ublor-4-Deriv. ti. aus tu-Ben- 

soylamino-acetopbenoti. E., A., Aufspalt. 1 135. 
.^-Diphenylen-a-oxy-propionsäurenitril ([Formyl-9-fluaren]- 

cy*nfcydrin), B., JB., A, ( Spalt., Vorseif., Einw. von K-Athylat 3 2731. 
Fkearl-indolyl-1-ketoD (iV-Benzoyl-indol), B., E., A. 3 3528. 
[Aoptvl-iminol-9-flnoren (Pluorenon-acetimid), B., E., A. 2 2496. 

■257* 



13 III. 8084 I©HB*kf*giirt«r, 

Cir, HuOäNj [Ben/ittl-amino]-3-dioxo-?.4-[ohin»jiolin-tetrahj , drid- 
1.2.8.4], B , E., A. 1 1023. 
Diphenyl-I.5-triazol-l.?.8~carboiiBS.tire-4, Tdent. d. Säuren aus PJie- 
nylazid u. Benzoy)*ssig«atire- bzw. Phenylpropiolsanre-ester, E., Dimor- 
phismus 2 222:? Anm. 
C15H11O3K Methoxy-1-anthraohinon-oxim-l), B., E., A. 3 3269. 
CisHi 0*N N- [{Carboxyl-oxy)-2-benBoyl]-amino-2-benzoesiure. — 
Methyl-atbyl-ester, B., E., A., Überf. ip A^o-Oarbomethoxylpheöyi- 
carbonylBalicylamid ] 326, 333. 
iV-[(Carboxyl-oxy)-2-benzoy)J-amino-4-beiizoesauie. — Difttbyl- 
ester, B., E., A., Überf. in A T -/»-Carbathoxylphenyl-carbonylsalioylamid 
1 326, 335. 
[Carboxy-3-phenylJ-carbami n saure- fear boxy-2-phenyl|-ester. — 

Methyl-athyl-ostor, B., E., A. 1 323, 832. 
[Carboxy-4-pheny l|-earbaniin8ftore-[carboxy-2-pbenyl]-p.atcr. — 
Methyl-äthyl-estor, B., E., A., Uberf. in AT-p-Carbathoxylpbenyl-car- 
bonylsalicylamid I 323, 332. 
CuHnNB Diphenyl-2.5-thiazol, B., E., A. 1 134. 
CisHivONs [o-Amino-benzalj-2-oxo.3-findol-dihydrid-2.3j {[Ami- 
no-2-benzaldebydJ-indogeiüd), B., Umwandt, in Chindolin 3 3515. 
|/)-Toly)-imino]-3-oxo-2-[indol - dihydrid-2.3] (Tsatin-p-toly 1- 
imid-3), B., E. 2 1381. 
C )5 H I5 0jN 2 Diphonyl-5.5-hydantoin, Einw. von HC10 u. NaCJO; Rftck- 

bild. aus d. N, W-Dichlorderiv. 2 1986. 
CisHiüOiNg Benzoesäure- f(nitro-4-pbenyl)-acetyl -am id] (A r -Acetyl- 

Af-banzoyl-nitro-4-aiiilin), B., E., A. 1 890. 
CisHisOeNs fn-Carboxy-phenaoyl]-ö-faoetyl-oxy-5j-barbitur8änre. 
— \thylester, B., E., A., Überf. in [Garboxathyl-phenacylJ-barbitnr- 
saure. — Methylester, B., E., A„ Einw. von Alkalien, Verb, beim Er- 
hitz. 2 2111, 2416. 
Ci»Hi 3 OHa fOxy-2-benxaldebyd] - [(phenyl -3 - tria«oI-1.2.4-yl-5?- 

hydrazoo], B., E., A. 2 1316. 
C15H13O3N Phonyl-[(benzoyl-amino)-roethyl]-kcton (fw-Benzoyl- 
aminoj-acetophenon), B., E., A. ( Einw. von PCI» u. P»Sg; Überf. in 
Dipbenyl-2.5-oxazol u. -thiazol 1 134: B., E., A., Redukt 2 2387. 
Benzoesäare-[2V-»cetyl-auilid], B. aus Benzanüid-imidohlorid 4- Na- 
Acetat, E. 1 889. 
CuHisOjH [{Benzoyl-amino)-4-phenyl]-easigsaure, B., E., A., Verb. 
mit Pyridin 2 2578. 
Benzoeefinre-[A T -(oxy-acetyl)-anilidJ, B., E., A. 1 889. 
CisHiiOsNs Aeetaldehyd-fphenyl-(nitro-3-benzoyl)-bydrazoo],B., 
E., A„ Spalt. 2 2223. 
Acetaldehyd-[phenyl-(nitro-4-benzoyl)-hydrazon], B., E., A., Spalt. 
2 2226. 
CisHisOaCl Phenyl-[dimethoxy-2.4-ehlor-5(?)-phenyl]-ketOB, B.,E., 

A. 2 1210. 
CisHjsO^Ns Nitro-4-bonzoeBaare-[«-phenyl-^-acetyl- bydrazid], 
B., E., A. 2 2227, 
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C15H13O5K Phenyl-[tiitro.5(?)-dimetboxy-2.4-pbenyl]-keton, B., E., 

A. 2 120.4, 
CisHisOeNs [y-(Cyan-amino)-Jt-propyl]-phthalimino-malonsilure. — 

B., E. d. DiSthylestert, u. Verh. dess. geg. NH 3 1 644. 
CijHiüNsS Mcthyl-3-benzthiay.olon-2-[benzaI-hydrazoii], B., E., 

A., Verh. geg. FeCl 3 2 1525. 
CitHuONj Aoetaldehyd-fphenyJ-benzoyl-hydrazon], B., E, Überf. 

in n-Benzoyl-phenylhydrazin 2 2225. 
CuHuOaNi [Oxo -malonaldehyduaure] - bis - phonylhydrazon. — 

\thylester ([Oxy-breuztraubensäurecster'l-phenylosazon), B. 

aus Formyl-chlor-ussigsaoreester, E., A. 3 3531. 
CijHu0 3 N 2 Diphenyl-4.d-[glyoxalon-2-glykol-4.5], Einfl. von Substi- 

tuentt. ani' d. Beständigk. d. — 2 1633. 
CuHhOiNj Methylcn-lns-famino- 4-bruizoe8aure]. — Difithylester, 

B., E„ A. 3 2765. 
CitHuOtNe Methy len-bis- [triazeno-4-ben/.oesftureJ. — Di&thyl- 

ester, B., E„ Zerfall 3 2765. 
CisHu OsNi [(j'-C\ an-auiin(i)-«-propyl) - ]ih thal imino-malonamid- 

s&ure, B., E., Ubylester 1 644. 
CiäHuOelTi \thyl-p-tolyl-[trinitro-2.4.6-pheny]J-amin, B.. E. 2 

1G80. 
C15H15ON Bcii/.oeaäu ri'-jatliy l-pheny l-amid|, Einw. vou CuHs.MgBr 

2 2553. 
CsHir, ONi Triuiethyl-3.5.6-plienyl- 1 -oxy-4-|pyrazo-].2.7-pyridin], 

B., E., A., Salze 3 3410. 
CisHu, OaN Phenyl-f(benzoyl-ainino)-mothylj-t'arbinol. Darist., E., A., 

l'berf. in PhenyM-«-c.hinoliD 2 2388. 
CisHt&OaN Phenyl-|dim«'.thoxy-2.l-pbenylJ-|kenin-oxim|, B., E., A. 

zweier «terroiaom. — 2 120!). 
CisHisO-iNs Metbyl-m-tolyl-[methyl-4-diDilro-2.(;-phenyl|-amin, 

B.. E. 2 1674. 
Methyl-o-toIyl-[rnet hy l-4-diuitro-2.6-phunylJ-aiuin, B., E. 2 1674. 
ilothyl-p-tolyl -|nietliy]-4-dinitro-2.G-phetiyl]-amin, B., E. 2 

1674. 
Oxy-2-metlioxy-4-acetopbeiion-(PäoTiol)-|m-nitro-phenylby- 

drazonj, B., E., A. 3 3228. 
Oxy -2 -metbox y-4-neetoph('n on-(l'äouol)-[<>-n itrii-plirnvlhy dra- 

zonj, B., E, A. 3 322S. 
Oxy- 2-metboxy-4-u06tophenori - (Päonol) - [p -nitro - phonylhy- 
drazon], B. ( E., A. 3 3227. 

CisHigO?!!, Anilino-4-diuitro-3.5-beDzoohinol-»-propyläther-4- 
nitronsäare-l. — K-Salz (Pikrj 1-anilin-K.aliompropylat), B., 
E., A. 2 1556. 

CijHitON Methyl-pbenyl-o-xylylen-aniraoniumhydroxyd. — Jo- 
did (Pbenyl-2-i''-indol-dihydrid-1.3]-.jodmetbylat), B., E., A. 

2 2312. 
Ci»H ( tON 3 Methy l-4-[js-dimethy lamino-styryl]- 6- oxo-2- [pyr imi- 

din-dihydrid-2.5], B., E., A., Salze 1 1126, 1121). 
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OisHi»OH Dimethyl-phenyl-benzyl-amaioniumbydroxyd. — Bro- 

mid, B., A., Zersetz, in Chloroform 2 1306, 1808. 
CisHmOüP Saure CnHuOgP. — Methyleater, Entsteh, ans Pikrotin, 

E., A. 2 1904. 
CisHwOBife «-Propyl-[|3-(«-propyl-4-phenyl)-«, l «-dibrom-äthyl]- 

keton, B., E., A. I 656. 
CisHjiON Methyl-fn-fi'-propyl-4-benzaJ)-ft-propyl]-[keton-oxim|, 

B , E., A. 1 659. 
rt-Propyl-[i'-propy]-4-cinnamenylJ-[keton-oxim j, B., E„ A. 1 657. 
CisHüiOsN] |üarboxy -4 -an ilinoj- essigsaure- [(piperidino-m ethyl)- 

amid|. — Äthylester, B., E, A., Saho 3 2998. 
CiftHaBO-jUa Trimethy I - |e-(benzoyl-amino)-n-amy I J- ammoniiini- 

bydroxyd, B., E., A. von Salzen, Verb, bei d. Destillat. 3 2865, 

2868. 
CitHs-OgN:( T ris-[rt- pro pyl-oxy] -2.4,6-n/pA/- hex an -tri nitro nsaure- 

1.8.5. — Trikaliamsalr. (eymm. Trinitro-bensol-Trikaliunwi- 

propylat), B., E., A. 2 1563. 
CisHseOjClj Laurinsaiiro-[/S,^'-dichlor-( - -propylJ-ester ( .J-Laui o- 

a,n'-di«hlorhydrin), B., E., A., Einw. von AgNOs 2 1289. 
CisHigOtKg rf- Alanyl-Z-leucyl-d-t-lencin, B., E., A., Cn-Salx, Eibw. 

Ton Chlor-aoetylchlorid 2 2438. 

lfilV 
CüHsOßNiBr Di nitro- 4.5(?)-broin-3-phenantlirenchinon-fiemiear- 

hazon-9(10), B., K., A. 1 435. 
CnJLONaBr.. Bis-/>-bromphonyl-3.4-|triazin- 1.2.5-on-6j, B., E.. A., 

Konstitut.. Na-Salz, iV-Acetylverb. 2 1816. 
C15H0O3NS [o-Nitro-bcnzal]-2-thionaphthon-3. II., E., A.. Redukt. 

h. Uberf. in Thio-chindolin 3 35 1 .*>. 
C15H10ONCI Diphenyl-2.5-olilor-4-ox.ixoI, B., E., A., Rodukt. 1 135. 
CisHtoOjNaClg Dipbenyl-5.5-diehlor - 1.3-by dantoin, B., E., A., Re- 
dukt., Methylier. 2 1986, 1992. 
CisHtoOiNaBru Bis-/i-bromphenyl-5.j-hydaiitüin, B. ans Dibrom- 

4.4'-benzil8aure -+- Harnstoff, E. 2 1818; Einw. von HC10 n. NaCIO; 

Rückt.ild. aus d. Dichlor- 1.3- 11. Chlor- l-Deriv. 2 1988. 
CuHtoOjHjBr Brom-3-phenanthronchioon - semiearbazon - 9(10), 

B., E., A. 1 431. 
CisHiaOHsB Diphenyl-5.5-thiohydantoin, Einw. von NaCIO 2 1992. 
C15H13OITS Phenac yliden-anilino-methylmercuptnn, B., K., A., 

Mol.-Gew., Einw. von Phenacylbromid 2 1258. 
CisHijONsCl Acetaldebyd-[phenyl-(chlor-4-benzoyl)-bydra2onl, 

B., £., A., Spalt. 2 2229. 
CieHuOiNaBr [B'ron)-?-paonol]-lm-nitro-phenylhydrazonJ, B., E., 

A. 3 8228. 
lBrom-?-paonolJ-[o-nitro-phonylhydrazonj, B., E., A. 3 3328. 
[Brom-?-paonol]-[p-nitro-phenylhydra»onJ, B-, E., A. 3 3228. 
CisHijOeNsS Methyl-4-benzol-sulfonsäure- 1- [dimetbyl-iV,4'-di- 

nitro-2'.6'-anilid] (Mothyl-[methy)-4-dini tro -2.6-phenyl] -[rae- 

thyl-4-benzolsulfonylJ-amin), B., E., A., Spalt. 3 2697. 
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C15H16O1H3B Methyl-4-benzol-sulfon säure- l-[dimetliyl-A*,4'-nitro- 
2'-aoi)id] (Methyl.[methyl-4-nitro-2-pbenvl|-|niethyl-4-bei)- 
solsulfonyl|-amin), B., E., A., Spalt., Redukt. 3 26!>9. 

CisHisObNjS Methyl-4-benzol-sulfon säure- I - 1 dimethyl - jV,4'- 
amino-2'-anüid] (Methyl- |methyl-4-amino-*2 phonyll-[methy]- 
4-beniolßnlfonylj-amin), B„ E., A.. Dia/.otier. 3 2699. 

CitH2?0«NsBr rf-[«-Brom-projnnnTl]-/-leucy)-</-('-leuc-in, B., E.. A., 

Einw. von NB S 2 2437. 

157 — - 

CisHsOjBTsCUBrs Bis-|p-brom-phoDyl|-5.5-diehloi--1.3-hydantoin, 

B., H., A., Redukt., Metbylier. 2 19S8. 

CuH;i OaNsClBrv Bi8-|;i-brom-pheny]|-;i.5-chl<)r- 1-Lydantoin, B., 
E., A., Redukt. 2 1991. 

Ci 6- Gruppe. 

CibHio Pyrou. B. aus Thebain bzw. Thebenol, E., Pikrat 2 2128. 
CicHu Bis-benzal-ätban (Diphenyl- 1.4-bn tadien • 1.3), B. hei d. Einw. 

von Mg auf »i-Brom-BtyroI, E. 2 1232. 
CieHir, Distyrol, Erkenn, d. »--* aus ^-Truxillsfture al* Stilben 2 lj4.'i. 
CiiiHia '1,0-Di-p-tolyl-ätban (Diu)othyl-4.4'-diben/yl). Pliotochem. 
B. aus ji-Xylol, E., A. 2 1540. 
Totramelliyl-2.4.2'.4'-diphenyl (D\-a*ymm-m-\\\y\), Darst., Konden- 
sat, mit Phtbalsäureanhydrid 1 513. 
Kohlenwasserstoff CisHis. Pliotochem. B. aus Benzophenon + \thyl- 
tcnzol, E., A. 2 153!l. 

16 n 

CigHsO* Biscumaru.n-2.3 -indigo (Oxindirubin), Kondens&t.-Prod. d. 

CumaranoDs u. sein. Umwandt, iu — ; Bildd., E , A , Konstitut. 1 212, 217. 
CteHgOg Ant lirachinon-dirarliunsäure- 1.3, Färb. u. färber. Eigg. 3 

2891. 
Antbraohinon- di earbonsaurc- 1.4, 1$., E., A., Färb. u. färber. Eigg. 

3 2892. 
Anthrachinon-dicarhoosaure-2.3, Daist., Färb. 11. färber. EigK. 3 

2891. 
0<«HioOj Dicuraaronyl-2.3' (Diuumaron- 1.2';, Beziffer.. Derivv. 1213. 
CieHioOs Oxy-8-dicumaronyl-2.3', B., E.; A d. Acetylverb., T.'bcif. in 

AfuA-o-Oxindirttbin 1 213, 215. 
OigHioO« Dioxy-3,2'-dicumaronyl-2.3' (leuko - Oxindii ubin), Bildd., 

E., A., Oxydat. zu Oxindirubin 1 213, 217. 
Ci«HtoO<i [(Carboxyl-oxy)-2-bensoesäureJ-anhydrid (G,Ü'-Dicarb- 

oaty-salicylsäureanhydrid). — Diathy loster, B., E., A., Einw, 

toii NH3 1 324, 335. 
OisHjoS «w-PhenaDthro-^jff'-thiophen, B. aus d. Dioarbonsäure-2.5, 

1,, Ä. 1 903. 

CiaHuFs Amino-?-fpheno-naphthazin], B. aus a - Naphthylamin + 

Nitro- 2-anilin, E. 2 2188. 
CisHuO Styryl-3-cumaron, Synth, von Derivv. d. — 2 2157. 
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CisHuOg Dimathy)-1.8-»titlir*chinon, Darst, Nitrier. 1 858. 
Dimethyl-1.4-anthrachinon, Darst., E., A., Oxydat. 3 3891. 
Dimethyl-2.3-anthrnchinon, Darst., E., Oxydat. 9 2S91. 
Essigs« uro- [(jS-dipbenylen-vinyl)-eBter] (|Acetyloxy-m«thylei>]- 

9-fluoren), B„ E., Dibromid 3 2723. 
Essigsaure- |p lien anthryl-il-ester] (Acetyloxy-it-pbenanthren), 

Darst., E„ Bromier., Nitrier. 2 ISO». 

CigHiaOg Ginnamoyl-4- benzoesäure ([Benzal- acetoplienonj-car- 
bonsäure- l), B., E. 3 34<W. 

Siethyl-5-|"benzoyJ-oxy]-3-ouniaroii, B., E., A. 2 2201. 

Methyl-5-benzoyl-2-oxy-3-cumaron, B., E., A... Mol. -Gew., t'berf. in 
p-HomnsalicyUäore, Acylier. u. Methylier. 2 2197. 

^.y-Diplienyl-n-oxo-y-batyrolftitoii, B. aus d. stcreoisomer. .'/-Phenyl- 
0,0' benzalglycerinsäure-iithyleslem (»BeDzal-bisbonzoylessigcster« von 
Curtius n. Bnclinor), E., A. 1 1025. 1030: B. bei d. Einw. von Beiiz- 
aldehyd auf d. beid. stereoiaom. tf-Phonyl-glycerins&uren bzw. auf Phenyl- 
brenztraubensäure u. Phtrayl-cyan-hrenztrauheasifture-fithyloMer 1 1038. 

Verb, am Benzochinon- 1.4 u. Naphtbol-I, Konftitut. 3 360J>. 

CisHisOi Dimethoxy- I 5-anthrachinon, Einw. von Hydroxylamin 3 
3260. 

fCinnamoy l-<>xy]-2-benzoesaure, Einw. \od Chlor-ameisensaureeslor 

u. Zimtsäurrchlorid; Anhydrid 3 2991. 
CieHiaO.-. [Acetyl-ox)]-2-[benzoesäure-aiihydrid], B., E., A., Spalt. 

3 25)93. 
CisHuN Ben/.yl-1-i-chinolin, Synth., E., A., Sal/.e 2 !.'387. 

CisHuOs Phenyl-j metkoxy - i - cixinanieny l|-keton ([Methoxy-4- 
benzalj-acetophenon), Photorhem. Vcrh. bei Ggw. von Uraoylsalzen 
3 2746. 
CteHuOg |ro,ttt'-Dimethy l-benzoyll-i-benzoes&ure, Darst., überf. in 
Dimethyl-l.S-anthrachinon 1 358. 

|m > p-üimPthyl-benzoyl]-2-bonzocaäure, Darbt., E., Uberf. in Di- 
methyl-2.3-anttirachinon 3 2890. 

[o,o'-Dimetliy l-benzoylJ-2-bens'. ocsänre, B., E., l ; berf. iu Dimettnl- 
1.4-anthrachinon 3 2891. 

a-Aceto-bi , nzylalkolio]-(«-Bcnzoyl-äthylalkoliol-?)benzoat, B., 
E., A. 1 P55. 
CieHuO^ /J-Phenyl- re,/?-[(pheny l-methylen) -dioxyj - Propionsäure 
(0,O'-Benzalderi v. d. Phenyl-glycerinsäure vom F. 12t ), Erkenn, 
d. Bonzal-bis-beuzoylessigsiäurc von Curtius u. Büchner als — ; Spalt., 
E., A„ Na Salz 1 1026, 1029.- Methylester, Erkenn, d. »Benzal-bie- 
benzoylcssigsäurc dimethylostürs« von Curtius u. Buclmor als — ; B. 
ans d. Äthylestcr + NaOCH 3 , E., A. 1 102C, 1028. — Ätbylester, 
Erkenn. d. »Bonzal-bis-henzoylessigsäurc-äthylesters« von Curtias u. 
Buchner als — : Einw. von NaOCHa, Überf. in /?, )-Diphenyl-«-oxo-;' 
liutyrolacton; B., E., A., Trenn, von d. stereoisom. Ester 1 1024, 1028. 

stereoisom, /*-Pheoyl-rt,/f-[(phenyl-methylen) - dioxyj-propiou&ar* 
'0,0-Bcnzalderi v. d. F'henyl-glyeeriiiBiure vom F. 141°), Bildd., 
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E.. A., Spklt. — Athylester, B. au.- Benzaldehyd n. Diazoesei#B»are- 

ätliylester, Trenn, von d. stereoisom. Kst<>r, E., A., Uberf. in Ay-Di- 

pbenyl-* oxo-y-butyrolacton 1 1027, 1030. 
[o,j»-Dimethoxy-phenylj-3-pbthalid, B., K, A. 2 1887. 
CjeHwO; Dimetboxy-2'.4'-diph<3njlkoton-carbonsaure-2, B., E., A., 

Redukt. — Methyleater, B., E., A., Vorseif. 2 1887. 
Oxy-2'-athaxy-4'-diphenylketon-carbonsaure-2, B., E., A. -- 

Xthylester, B., E., A„ Vorseir. 2 I88G. 
Brasilin, Konstitnt. 2 '2162 Anni. 
CtaHuOfi Fl&matoxylin, Konstitut. 2 ÜI62 Anm. 
Ci«HuH» Methyl-J-cbindoIin-dibydrid-5.10. B.,E., A. von Salzen 3 

3499. 
Indolin (von Schützcnberger u. Girand)T tdent. mit Cbindolin 3 

3190; vgl. 3 8512. 
CwHisNs [Metbyl-phenyl-kctonJ-f(pbenyl-3-triazol - 1 .2.4 -y 1-5) - 

hydrazonj, B., E„ A. 2 1316. 
CieHiaOs Phenyl-filthyl 3-methoxy-4-phenyljkoton, B., E„ Bi>- 

dukt. 2 1K99. 
Bis-benzyl-essigs&ure, Verb. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 
CifiHißOa Benzyl-|dimetiioxy-2.4- phenyl]-keton (Diinpthoxy-2.4- 

desox ybenzoin), B., E., A. 2 1884. 
Ci«HibOi [Molhoxy-4- pbenylj -fdimethoxy - 1>.4 - }i henylj-ke ton, B., 

E., A. 2 1889. 
[o.p-Dimethoxy-b<>nzyt]-2-b<>ri7oe8ä.urc B., E., A., Chlorid 2 1880. 
Ci«Hi«Ok Cörnlignoo. — Hy percblorat , B., E., A. 1 1081. 
CieHicBrs Distyrot-dibromid, Erkenn, als Stilbcn-dibromid 2 1543. 
CiuHnNa Tetraraetliyl-3.4.5.6-phonyl- 1 - [pyrazo- 1.2.7-pyrid in], ß., 

E.. A. 3 3407. 
CieHisO Äthvl-2-henzyl-4-anisül. Bildd., E.. A. 2 1698. 

D.-|methyl-2-benzy)j"-atber, K. E., A.. Mol.-Gew., Spalt. 1 944. 
Di-|methyl-4-l)Bnzyl]-ätl!Pr, B.. E, A., Mol.-Gew., Spalt. 1 944. 
Di-|/»-phenyl-fithyl]-äther, B., E., A. \ 943. 
CicHisOj Di-f.V-pbeBoxy-athylJ-atbor, B. bei d. Einw. von KOH auf 

Phenyl-^-bromäthyl-ather, E.. A. 2 217G, 2 1 SO. 
CtsHisWa Bonzaldehyd-f(«-pbenyl-»-propyl)-liy(lrazon]. B., I'berf. 

iu )', S- Diphcnyl-hexan 1 748. 
CisHijOu Glykose-pentaacetat, I'berf. von «- u. ? — in ^-Aceto-jod- 

«lykose 2 2535. 
CiaHjaN Pbenyl-bornyl-2-ainin (A'-Bomy l-anilin;. B., E, A., Hy- 

drochlarid, Acftylderiv., I'berf. in Camphen 3 3203 
CmBmOu [^-Glykol-glykasidj-tetraacetat, B., E., A., Verseif. 2 2528. 
CiaHtuHs Dihämopyrrolyl, Mögl. Vork. im Roh-Hämopyrrol; B., E. ein. 

Bis-benzolezo-Deriv. 1 205: vgl. 1 259. 
CtaBJrcN B is- [;■- meth o- ;i-but \lJ-pht'öyl-amin(Ar-I)i-i"- am y l-anilin), 

Einw. ton Phenylsenföi auf AM-Amyl-amlin u. — 3 2972. 
C14H30O4 „^-Itfnanthyliden-dioxyj-non an saure. — \thylester, 

B.. E. 1 1027. 
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CisHssO* Pontadecan-n carbonsiure (Palmitinsäure), B. bei d. 

Destillat, von (fntthult.) Filtriorpapicr 2 2395; Verh. d. — n. ihr. SaUe 

beim Schmelz. 3 3122, 3132. — Na-Salz, Elektr. Leitfahigk. u. ehem. 

Natur d. Lsgg. 1 321. 
CisHmKs Bis-«, £-pipcridino-»-hexan, ß., E., A., Salze, BU-jodmethy- 

lat 3 2802. 
CigH^O Cetylalkohol (Heiadecanol- ]), B. ( E. d. (/-Glykosids 8 2522 

Anna. 8; Verh. beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 

16 III 

Cii-.HbOjNs Bjg-[oxo-3-indolen inyl-2) (Debydro-indigo), B. au* 

Indigo u. Dehydro-chinacridon 2 2210. 
CtsHgOtSa Bis- thionaph theo -2.2'-indigo (Thio-indigo), Geschieht!.; 

fftrber. Bedeut. d. -^t, sein. Derivv. 1 994: Uberf, d. Dioxy-3.4-[tbio- 

S-pyron-7-ditbiophensj in ein. — Ah.nl. Farbstoff2 1260: B. bei d. Einw. 

von aromat. Nitrosoverbb. auf Tbionaphthon ; Entsteh, aus Thionnphthen- 

chinon-[jo-dimethylamino-anilJ u. Thionaphtlion 2 1370, 1373. 
Bie-thionaphthen-2.;!'-indis<o. B. an$ Thionapbthenchinon-oxim-2 u. 

Thionaphthon 2 137fi. 
CioHsNaBrs Bis-«, 1 -.'-lbrom-2-phenylj-n,^-Dicyan-ä.thy len(- Malein- 

säurenitril) (.«, ..'-Dicyau-dibrom-2.2'-bt üben), B„ E., A. 2 2237. 
CieHsOisN Tetraoxj -2 4.5.7 -dibenzoxazi n-aldnhy d- G-tricarbon- 

säure- 1.3.8. — Triäthylester, Bildd., E., A., Redukt., Spalt, dth. 

Hydroxylamin 2 1240, 124"). 
C16HVO13 N Carbonyl-3-pentaoxy-2.4.2'.4'.(/-oxo-G- jdiphenylamiri- 

diliydrid-3.G|-tricarbonsäure-. I J.3'.5'. — Triathylestcr, Bildil , 

Konstitut, Redukt. 2 1239. 
[Hexaoxy-2.4.6.2'.4'.fi'-diphen>lamin - totraoarbonsäure-3.5.3 , ..Vj 

lacton-3.«.— Triithylestcr, B., E., A., Polymerisat. 2 1239, 1244, 1245. 
potymer. [Hexaoxy-2.4.G.2'.4'.G'-diphenylan]in-tetracarbonsä.ure- 

3.5.3'.5']-lacton-3.6. - Triäthylester, B., E., A. 2 1244. 
CieHiuOsNs Chindolin-carbonsänre- 10, Ident. d. Flavindins v<>n 

Girand mit—; Entsteh, uns Indigo bzw. Indigoweil': B. aus Indoxyl 

4- Isatin(säore), Überf. in Chindolin 3 3490; vgl. 3 3512; filrlier. E'gg. 

d. — u. ihr. Prod. mit Dimethylsulfat 3 3517. 
Bi«-indol-2.2'-indigo (Tndigo), Salzbild. 1 200; IV. Mitteil. : Bromieite 

Indigotine (Tetra-, Penta- u. Hexabrom — ) 1 937; Gescbichtl., BeJeut. 

d. — ii. sein. Derivv. als Küpen- Farbstoff«; Einfl. d. Halogene nnf d. Farbe 

d. — • 1 98S; Verh. geg. Hyperchlors&ure 1 1082; Emw. von Anilin 

(Bemerkk. zu ein. Mitteil, von Knecht) 1 1317; B. indigoid. Farbstoffe 

aus Thionaphtbenobinon-anilen-2 u. Metbylenverbb.; Entsteh, bei d. Einw. 

von Indoxyl auf Thkraaphthenchinon-oxim-2 2 1372, 1376: B. aus Ani- 

lino 3-indoxy] 2 1378, 1383; B. aus «s-o-Nitrooinnamoyl-ameisensanre- 

phenylbydrazid 2 1925; Zers. von — n. Indigrot dch. Alkalien 2 1971; 

Oxydat. mit Dehydro-chinocridon 2 2210; Mechanismus d. Indigo-Syotb. 

aus Antbrauilsäure n. mehrwertig. Alkoholen, Glycerin, Cellulose, Aero- 

lein, Epichlorhydrin u. dgl.; B. aus Glycerin 11. Amino-2-benzylalkohol 

32774; Ment. il. »Klftvindius« (Girand) aus — mit Chindolin-earljocBäare-10 

3 3490; v K l. 3 3512. 
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Bis-indol-2.3'-indigo (Iiidirubin, lndi K rut), Geschieht!.: firber. 
Bedeut. d. — u. »ein. Derivv. 1 it!)7: B. d. — u. sein. Aoils-2' au» 
Isatin-fcttio-atiil-2 2 1378, 1383; Zw«, von Indigo u. — dch. Alkalien 
2 1971. 

CtöHioQjBrj [Acetyl-oxyl-'J-dibroir.-äCej.lO-phenanthren, B., E. f 

A. 2 1805. 
CieHittOdf* Diaitro-3(6),10-[acetyl-oxy]-9-phenanthren, B., E,, A. t 

Oxydat. 2 1806. 
Uimethyl-1.3-dinitro-2.4-a!ithraohinon, B., E., A., Redtikt. 1 354. 

CibHiüOgH« «- Naph th y I- [tri n i trn- 2.4.6- pheny)|-amin, Verb. geg. Ag»0; 
B., E., A. d. K-SaU. 2 1559; D., E. 2 ltSSO. 
,;-Napbthy l-[trinitro-2.4.ö-pben\ IJ-ainin, Salzbild, dcb. Addit. von 

Alkylaten 2 1558; E. 2 1680. 
I.öi-Na pb thol-azo]-4-iiitro-<;-oxy-.'i- benzouhinon- 1.2-0 \ini-2, B,, 
E , A., Na-Salz 2 2587. 

CieHioOilti Verb. r r6 HioOrN 4 , B. aus Pikryl-u-naphthyl-ainin, E„ A.2 1561. 

C l( ;H,,0»Br |Acetyl-oxyJ-ünO)-brom-3-phenanthren,B., K.. A. 1 430. 

Cu'HuOaJ Dimeihyl-1.3-jod-4-anthrachinon, B., E., A., Therf. in 
Tetrametuyl-2.4.2'.l'-dianlhrachinoi>\l-l.r I 854. 

CieHnOaK:! [^-Nilro-ben&ola7.o|-l -naph thol-2, Tbermorhem. Unter- 
such, üb. B. d. - 2 1772. 

CiüHiiOiN Dimethy 1- 1.3- n i tro-4- an t hrachinon , B., E., A., Kednkt. 

1 354. 

Cu.HiiOiNj Dipheny 1- 1.3- violursäure, Darsl., £., A., pantochrouie 

Salze d. — u. A' iV'-Dtmetbyl-Yiolursäure, Methylather; Kar he d. Lsg«., 

Absorpt.-Spekt.ren 1 51, 59. 
CteHuOisH [Oxy-metliylj-C-tetraoxy 2.4.5.7-dibenzoxaziu-tri- 

carbonsäuro-I.S.S. — Triiithyloitor, B., E., A. 2 1240, 1245. 
CigHuOmÜT II ex aoxy -2.4.(5.2'. 4'.6'- dipheny lamin-tetraca rbousäurp- 

3.5.8'.5'. — Telraäthylostor. Bildd., E., A., Emw. von HN0 3 n. 

alkoh. NH S ; Heptaacetyldtsriv. 2 123», 1243. 
CtsHuOlTg Benzolazo- 1 -naphthol-2. Thermocbem. t'ntersnch. iili. B. 

d. — 2 1482. 
CirHuOjNj |Ch.indolin-dihydrid-5.10j-carbonsaure-10, B., l'berf. in 

Chiudolin 3 3491. 
CieHmOjJTi Ph eny l-3-| (methylendioxy- 3.4-benzal)-ami noj-. )-tri- 

asol- 1.2.4, B., E., A. 2 1317. 
GicHiüOsBrs (AcetyJoxy-brom-melbylj-9-brom-9-fliioren, 15., E., 

A. 3 2723. 
0i«Hi*OsX 3 Dipheny]-1.8-barbiturBäure. Überf. in Dipheny 1-1. 3-vio- 

lnraiure 1 51. 
OteHuOiNf Chrysanilsanre, Berichtig, d. Formel GcHnOiNs, Erkenn. 

als Oxy-3-iodol-aIdehycl-2-fo-carboxy-pbenylimid] 2 1972. 
Oxy.2-iodol-aldehyd-3-[o-carboxy-pbenylimid], B., E., A., Spalt. 

2 1973. 
Oxy-3-iridol-aldebyd-2-[o-carboxy-pheDylimi<l] 1 Eikenn. d. s,og. 

»Chry«anilsäure« als — , Spult. 2 1972. 
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■CmHisOsHa Pb.enyl-2 - dioxo-4,5-[pyrrol - diUy drid-4.öj -[/»-nitro- 

pbenylhydrazon]-4, ß., E., A. 3 3358. 
CigHijOiNj Chrysanilsaure, B. aus Indigo (Fri Mache), bzw. aus An- 

thrumUSuro u. Oxy-3-iodol-aldehyd-2; Aufstell, d. Formel CieBiaOaNj, 

Erkenn, ab Oxy-S-indol-aldebyd-S-fo-carboxy-pheoylimid] 2 1978. 
C1KH12O4N4 [Carboxy -3-methy Iamino-4-pheny l]-,r<-cyan-azome- 

thin-[nitro-4-phenyl](?), B., E., A. 3 3539. 
CuHijOflS Diox y-3. lO-fnw-acenaphthen-,8, ff - thiophoo-tetrahy- 

drid-2.3.l0.1l]-dicarbons&ure-2.ll, B., E.. A. 1 905. 
ChHiaOlfa PbenyI-2-dio>:o-4.5-[pyrrol-dihydrid-4.5j-phenylhy- 

drazon-4, B., E., A. 3 3358. 
CitiHisOgN Dimetbyl-1.3-amino-4-anthraf!hi non, B., E., A., Überf. 

in Dimelhyl-1.3-jod-4-anthvachinoii 1 354. 
CisHisO-jNa Methyl- 1 -[benzal-aiaino]-3-dio\o-2.4-[cbiniizolin-te- 

trahydrid- 1.2.3.1], B.. E., A. 2 1235. 
CiJEiiOgHj Methyl- 1 ■ [ö-oxybenzal -a.mino]-."-d io.\ 0-2.4- [chiuazolin- 

tetrahydrid- 1.2.3.4], B., E., A. 2 123fi. 
CidHisOaCl Bonzoe^äure-lmetbyl^-fchlor-aeeto^-pbt'ny l|-et.ter, 

tJberf. in Methy!-5-benzoyl-2-oxy-3-curoaron 2 2197. 
Ci 6 H ls 4 N Diweihox> -1.5aotlirao|jinon-oxim-<). B., E., A. 3 3260. 
CiaHu04K 3 [N itro-2-cinnamoyl]-amei8en»inra-pheayl hydrazid. • - 

t-M-Verb., B., R„ A., Umlager. in d. <rnn»-Verb.; Vberf. in Indigo. — 

trant-V erb., D., E., A. — Ä tliy los.ter, B., E., A. 2 1925. 
CsHuOßBr Tn8-[acetyl-oxy|-1.2.4-brom-:--oaphthalln, B., E., A. 

2 1368. 
CtiHnONs Methyl-ä-iftatin-[p-tolyl-imid]-3, Eigg., Redukt. 2 1380. 
Metbyl-.">-clnndoliniatnhydroxyd-5. — Jodid (Chmdolin-jod- 

raethylat), Redakt. 3 3498; farber. Eigg. 3 3517. 
CiaHuOBT* Methyl-3-phenyl-l-benzolazo-4-[Oxy-5-pyrazol](-Py- 

razolon -5), B. aus Bis-[benzolazo-acetessigesterj-mesoxalyl-phenylhydra- 

zon-dihydrazid, E., A. 1 235, 239; B. ausBis-^'-nitroso-acetessigesterj-ma- 

lonyldibydrazid ti. t'-Nitroso acetessigsäure-t-Nitioso-malotiaanre-bydrazid, 

E , A. 1 552, 557, 5t>0; B. aus Metbyl-5-oxy-7-[triazo-1.2-pyrida*in-4.9j, 

E., A. 2 1983; B. aas n,n'-Bis-benzolazo-ft/?'-[hydraito-crotonsäure] 3 3651. 
CisHuOSa Phenacyliden-methylendimercaptan-benzylatherCi 1 ), B., 

E., A. 2 1256. 
CieHuOjHa Methyl-3-dipuenyl-5.5-hydantoin, Eiow. von HC10 a. 

Na CIO 2 1988. 
Dimetby I- 1.3-(Uanuno-2.4-antlirachinon, B., E., A. 1 354. 
CisHuOaNj Diphenyl-4.8-[acetylen-diurein],Iinw.vonNftCIOu.HOIO: 

Cberf. in Chlorderivv. u. Rückbild, aus letzter. 2 1992. 
[(a-Cyan -/?, ß- bis- anilino - Ithylenyl) - amino - am eisen sfture. — 

Äthyl Aster, B., E., A. 3 3317. 
CieHigOH Xylylen-1.2-[p-aoeto-phenylimid] (lp-Aoeto-phenjJj-2- 

li-indol-dihydrid-1.3]), B., E., A., Kohdensat- mit aromat, Aldehyden 

2 2304. 2311. 
Benzoyl-l-fohinolin-tetrahydrid-1.2.3.4], Aufspalt, u. Überf. ift y- 

Chlorpropyl-benzol 3 2841. 



CibHisOÄ« IsBtin-[p-diinothvlamiao-phenylimid]-2, Eigg., Redakt 
2 1382. 

lB*tin-[p-dimothy]amino-phenylimid]-3, Verh. geg. Säuren 2 1883. 

CieHntOH« [Methoxy-4-benzaldehyd]-[(pheDyl-3-triazol-1.2.4-yl-5)- 
hydrazon], B., E., A. 2 1316. 

C[„Hi 5 O s N Phenyl.[(pbcnylacetyl-amino)-n)etbyl]-keton(a>-fPhen- 
äcetyl-aminoj-acetophenon), B., E., A., Rodukt. 2 2386. 

CieHisOäCl Ke,p-Dimeth<>xy-b<)nzylj-2-[benz<)esaure-chloridJ, B., 

E., A. 2 1887. 
CigHisOtK |(/)-Dimethylamino-b6BzoyJ)-oxy]- 2-benzoesäure. — 

Äthylester, B., E., A. I 323, 329. 
CitiHisOXTv Methyl-5-|j*-iiiethyl-anilino]-3-oxy-2-indol, B., E. 2 

1381. 
CisHieOsNa Bi(S-|methoxy-4-b(!nzal]-hydrazin (Anigaldazini, Binw. 

von Alkylmagnpsinmhaloiden 1 749. 
CitfHifiOaK't Bi8-[acetyl-aniiiio|-:>.2'-azobon>!ol (o,o'-Azi>-acetaniHd), 

B. aus o-Nitro-aeetanilid, E. 3 3025. 
CifiHisOjNti Hydrazin - A r . A" - di- [uarbousaure - (ben/.al-hydrazidil, 

B„ E., A„ Spalt. 2 2468. 
CidHisOaMTi Bis-[aeetyl-aminoJ-:>.2'-azoxybenzol (o,o'-Azoxy-aeet- 

anilid), B. aus o-Nitro-acetanilid, E. 3 3026. 
CisHuO^lfe Hydrazin- A', A"-di-fcarboDaänre-(o-oxybcnzal-hydra- 

zid)], B., E., A. 2 2469. 
CitHnOBT Bis-M-xylylen-ainn>ooinmhydroxyd. — Bromid, Einw. 

von Piperidin 2 3308, 281 6. 
C10H17ON3 [jo-Diinethylamino-ariilinoj-2-oxy-.")-indol, B., E., A.. 

Verh. gegen Sauren 2 1382. 
Dimethyl-3.6-athyl-5-phenyl- l-oxy-4-[pyriizo-1.2.7-pyridin|, B , 

E., A. 3 3411. 
Ci,;HnOjN' Pbon\ i-|(phenyliii,etyl-amino}-methylj-oarbino!, B.. K., 

A., Überf. iu Benzyl-1-i-chinolin 2 2386. 
CieHitOHi [0x.y-<üacetyl|-bis-phenylhy<ira7.on, B., E., A. 2 1962. 
C.aHjsOiNs Anilin o-4- nitro-2-benzochinol- [/5T- metho-rt-propy 1- 

*ther|-4-nitronsaure-l. -- K-Salz (Dinitro-2.4-diphenvlamin- 

Kalium-i-butylat), B., E., A. 2 1562. 
OteHisHjS Bis-[dimethyl-amino]-2.7-diphenlhiazin(Leukomcthv- 

lenblau), B. bei der Einw. von Phenylhydrazin, Hydrazin u.Hydroxyl- 

amia auf Methylenblau, E., A., Verh. geg. Oxydat.-Mittel. Na-Salz, Nitro- 
derm.. Acetyldcriv. I 199, 301. 
CioHwOsHi Anilino-4-nitro-5-diathoxy-24-ci/cfo-hex«n-5-dinitron- 

s*ure-1.8. — DikaliumBalz (Pikryl-anilin-Dikalium&thylat) 

B., E., A. 2 1554. 
CitBwfftSt Bis-rdimethylamino-4-phenylj-disuifid, B.. E., A. 3 

3088. 
CnHuORs rf-Limonen-n-[nitrol-anilid], Verh. beim Erhitz, u. Acylier.- 

1 »2». 

</.Limonon-.*-!nitriil-iiuilid|, Vurh beim Erhitz, u. Acylier. ■ 1 520. 
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CuHnOVi MethTl-[«-(t-propjl-4-bensylieUn)-n-prop]rl3»fk«t;oö- 
setnicarbazonj, B., E., A. 1 C59. 
n-Propyl- [(('-propyl-4-cinnanienylJ - [keton-scmicarbazon], B., 
E., A. 1 657. 

CifiH. , 0K 3 M ethy l-[«-(i -pro py 1-4- benzyl)-« -pro p y 1J - [k e ton -semi- 

carbazon], B., E., A. 1 660. 
» -Propyl- [/?»(»- pr opy 1-4 -ph«ny Ij-athylJ-fketon-gemicarbazon], 

B,. E., A. 1 658. 
CisHitiONi- Benzoeaäure-[(*-diathylamiiio-»-amy |) amidj (A 7 ,xV-Di- 

sithyl-A"-benzoyl-pentamethyl«ndiamin), B., E„ A., Yerreif. 3 

•.♦S73. 
C1BH80O5N4 Glycyl-/-loucyl-glycyl-Me«ciD, B.E., A., Ein», von 

rZ-n-ßrom-i'-capronylcklorid 2 2434. 

16 IV 
CuHiOaNjBre Hflxabrom-4.ö.7.4'.5'.7'-indjgo, B., E., A., Absorpt.-Spnk- 

trum, Oxydat 1 989. 
GisHsOilT-iBrt Pentabroiu-4.. r >.7.5'.7'-inditfo, B., E., A„ Absorpt.-Spt-k- 

trum, Oxydat. 1 938. 
CuHgOjNüCli Tetrachlor-5.7.5'.7'-indigo, Gesohiohil.; ffiibor. Bedeut, 

l »93. 
Ci,iHfi0 2 WsBr 4 Tetrabroro-5.7.5'.7'-indigo (Ciba-Blao), B.„ E., A , 

Uxydat. 1 937; Geschieht!.: farber. Bedeut. 1 993. 
CieHgOjNS IndoI-2-thäonaphthen-2'-indigo (Ciba- Violott), Ge- 
schieht!., Konstitut.: farber. Bedeut d. — u. sein. Dorivv. 1 996; B. ans 

Thionaphtlienohinon-[/)-dimethylainiuo-aDil]-2 bzw. -oxira-2 u. ludoxvt 2 

1373, 1376. 
f ndol-3-thionaphthen-2'-indigo (Thioindigo - Scharlach), Ge- 
schieht!. : Konstitut., ftrbcr. Bedent. d. — u. sein. Dorivv. 1 997 ; B. ans 

Thionaphthenehinon-[p-dimetbylaimrjo-aoil]-2 a. Oxindol 2 1873: Spalt. 

dch. Alkalien 2 1974. 
CicHs Ollis Br fp-Brom-phenyl]-3-fbenBoyl-oxiniinoJ-4-[o)(a«fii-l.'/- 

on-5j, B., E. 1 7ö. 
CieHioOjITiCL Di phenyl- 4.8- tetrachlor- 1.3.5.7 -facetylen- diu rein], 

B., E., A., Redukt. 2 1992: 
Ci,;Hio0 2 ClBr |Acetyloxyl-10(!»)-clilor-9(10)-brom-3-phenanthren, 

B., E., A. 1 429. 
CibHioObKcSs Indigo-dianlfonsftare-5.5' (lodigo-carmin), Farber. 

Eigp.. Vergl. mit lodanthren-salfonsänre 1 1005: Redakt. dch. Rongalit 

bei G«w. von KCN 2 2350. 
CikHiiOsHS Anhydro-[amino-2'-phenylnaphthyl-l.l'-salfoi>sAare-2] 

(Phenylen-1.2-naphtbylen.l'.2'-s»ltam), B„ E., A. S 2704. 
CisHnOaNsS ^-Naphthyl-2-[benzosnlfon-l-triazin-2.3.4],B., E„A., 

Überf. in Phenylen-I.2-Daphthylen-l'.S'-aultam 3 2704. 
CieHtiOa&Br» Methyl-3-biB-[p-brom-phcnylj-5.5-dio:xo-2.4-|iBud- 

azol-tetrahydrid], B., E., A. 2 1990. 
CtaHi«OiH»S Nitro-2-benzol-sulfonsfture- l-l/tf-naplithyl-aniidji B., 

E., A., Redukt. 3 2708. 



CisEuOsKsSa (Indigo-dihydrid-2.2']-disa]fon8äure-5.5' (Indigweiß- 
diKulfoasfture), Geechwindigk. d. B. aus Indigoarmin deh. Rongalit boi 
Ggw. vou KCN 8 2351. 

CisHiaOsHTaCl Methyl-S-dipbenyl-S.ä-ohlor-l -hydantoin, B., E., A. 
2 198S. 

CiüHuOaNjCl Diphcnyl-4.8-chlor-l-[ttcictylen-diureinj, B., E., A., 
Na-Verb., Chlorier. 2 199;;. 

CiäHhONjS Thionaphthcnchinon-2.3-[/»-diniethylamino-pheny]- 

imid-2], B.. E., A., Salze, Kondensat, mit Metbvlenverbb. (Thionaph- 

thon, Indoxyl, Oxindot u. Aoenapbtbenoti) 2 137?. 
CmHiiOiNsS Amin(i-2-benzol-sulfonBä.nre»l-[Ä-na|)hthyl-ainid], 

R, E., A., Vberf. in Aty-Naplithyl-bens'.oli.ulfoutriazin 3 2703. 
CioHwOs&Bft Verb. CmHnOi^Brs Ufydioxylamino-2- 4- Dihy- 

ilroxylamino-2-Brotn-5-maiidel9aurunitril). — Bis-hydroeblo- 

rid, B., E., A., Spalt., l'berf. in Brom-5-antbroxansanre u. -isatin, Ace- 

tylier.. Einw. von Alkalien 11. I'henylhydrazin 3 2896. 
Ci,iHir.07N3S Methyl -4- nitro- ?-benzol fsulf onsäur e-1 -(p -met hyl- 

A'-acetyl-m-nitro-anilid)), B.. E.. A,. Verseif. 3 8464. 
CisHijOhKsS Metliyl-4-beDrol-Milfonnäiire- 1 -[acotyl-(o,i«-dinitro- 

fi- niothoxy-phenylj-imiidj, B., E.. A., Verseif. 3 3462. 
Methy 1-4-bi'na ol-sul for 8äurp-l-[acety I- (o,«i'- d i nitro -/»-nie thoxy- 

pbenyD-amidJ. B., E., A.. Verseif. 3 3401. 
C^HibOKCI Ben7,oc8äure-!(/-cbl(jr-n-propyl)-2-anilid|, Einw. von 

Dimethylamin 3 2875. 
C.'.iHibON J Benzoesäure- l{j--jod-H-propy l)-2-aniiid], Kinw. von Dirar- 

thylumin 3 2873. 
CitsHi«0?ir?CL Verb, aus Chloranil u. Dimethyl- [dimethylamiuo-4- 

phcnylj-amin (A T , AT'-Tetriiniethyl-phenylendiamin-1.4), Kon- 
stitut. 3 3G08 
Cii-.HiBOilfaS Bif-((acety 1-amino)- 4- pkenyl]- sulfid (Thio-4.4'-acet- 

aoilid , B. au» Dithio-4.4'-acotaniUd. E., Verseif. 2 1877. 
<JiaHieOi(Äs>S* Bis-|(acety]-amino)-4-pheny]]-di«ulfid a>it'>i«-4.4'- 

aretanilid), Verb, beim Erhita. 2 1876. 
CieHicOtNuS Scbwcfelsaore-bis-[;V-aoetyl-anilid| (A^V'-Diacetyl- 

salfanilid). B., E-, A., Spult, dch. Aoetanbydrid , Nitrier. 3 3800, 

«305. 
CieHieOslTsS Methy l-4-beti7.ol- sulfonsSu re-1-lacety l-(o-nitro-/)- 

methoxy-pbonyn-amidj, B.. E., A., Ver-eif. 3 8461. 
CiaHuOsH'S Methy 1-4 benzol-suJfoneäure-1- |;<-toly 1-aeetyl-amid] 

(AT-AcetyI-p-tolnol»nlfonyl-p-toliiidin), B,E., A„ Nitrier. 3 346«. 
C.dH.rOjNS Motbyl-4-benjeol-8ulfonsäure- l-|acetyl-(p-n»ethoxy- 

phnoyl;-amid|, Vergleich. Nitrier, d. Methyl-4-lH>n;sal-sulfonsaiir<>-l-|p- 

raethoxyphenyl-amid»] u. d. — 3 3460. 
CgHieOiHiS Bis - [diwetbyl - amino] -2.7- nitro-y-dipbenothiaaui 

C/ew*o-Methyletigrän), H., E., A., Redukt 1 200. 
Ci«H,«0 8 N.S fDimetbyl-amino]-7-nitro-'! , -diphenothia*inon-!*.10.2- 
, , Idimethyl-imoninmhydroxydJ-2. — Chlorid {Melhylengr'an), 

Einw. von £honylhydr»zin 1 20Q. 



Ci«HiiONs8 (Dimethyl - atninoJ-7- diphenotuiazinon-tUO.2- fdärae- 
thrl-imoniumhydroxyd]-2. — Chlorid (Methylenblau), Studien 
üb d. — . I. Mitteil.: Binw. von Phenylhydrazin, Hydrazin u. Hydroxyl- 
amin; B. von Leufco — 1 198; Verwend. als Indicator bei d. Titrat. von 
TiCIg mit Eiaenalann o. (statt K-Rhodanid) bei d. Titrat, von FermaUen 
3 345S. — Ilyperehlorat, ß., E. 3 2627. 

Ci 8 Hot 0» Ha Fös Triacetato-dipyridin-diferrihydroxyd, B., E, A. von 
Salzen 2 2144. 

CitHgeOsNsCl fChlor-acetylJ-Moneyl-glycyl-Meuoin, B„ E., A„ 
Einw. von NH S 2 2483. 

16 V 

CiüHijOiNiClüSj Di- |(acety l-nmino)- 4-ch lor-?-phenyJJ - disnlfid, 
B.. E., A. 3 3444 Anm. 3. 

Cn- Gruppe. 

C17H10O Bciizanthroti, Geschieht).: Bedeut. d. - u. »eis. Derirv. ak 

Küpen-Farbstoffe 1 1002. 
C17H12O Phenyl-naphthyl-l -koton, B. aus d. betd. Aoileo, E. 2 2<>(->4. 
CitHisOs Mlylonyl-i)-oxy-9-antliron-10(V), B., E., A. 3 3185. 
CuIIjsjO« Kohlen saure- [(ein n am oyl-oxy)-2-benzoe&aure| -an hydrid. 

— \thylester. B., E., A, l'herf. in rCinnamoyl-salieyleänrel-anbydrid 
3 2991. 

C17H14O Di-cinnamenyl-keton (Uibeozsl-aceton), Verb. geg. Phe- 
nole u. Säuren 1 159; Beliebt, bei Gjrw. von Uranylsalzen; B. von äimol. 

— 3 2744. — Ilyperehlorat, Farbe d. Lsgg. in Cblorderivv. d. \tbaoe>, 
Uhylens u. Methans I 187. 

CnHuOi) Allyl-9-oxy-y-anthron-10, B.. E., A., Kcdukt., Einw. von. 
HBr u. Br», VersB. zur Tberf. in BenzantLron 3 3182. 
a, <J-Diphenyl-a,Y-butadien-«-oarbonsäure (•«-Pheuyl-^-ciunu- 
menyl-acrylsäure), Einw. von Hydroxylamin auf — 11. ihr. Methyl- 
ester; B., E., A. d. letzter. 3 26HG, 2673. 
Styryl-8-mothoxy-6-<.umaron, B, E., A. 2 L'läH. 
CitHuOj Methyl-5-benzoyl-2-methoxy-8-cumaron, B. 2 2199. 

Thebenol, B. von Pyren aus Thebain bzw. — . Konstitut. 2 2128. 
C17H14O1 [Methoxy -4- plienylj - [methylendioxy ■3.4'cinnamcnylj- 
keton, B., E., A. 2 186G. 
Methyl-5-[»-i>iethoxy-benzoyl]-2-oxy-3-cnmaron, B., E., A., 2 

2199. 
Benzal-2-dimethoxy-4.6-cumaranon-3. B., E., A. 2 1970. 
Phenyl-2-dimethoxy-tl.7-benzopyron~l.4 (Dimethoxy-2.3 -fla- 
von), B., E..A. 2 1966. 
CiiHisO» n-Propyl-9-oxy-9-anthron-10, B. aus AUyl-9-ozy-9-anthron- 

10, E„ A. 3 3184. 
CirHicOs fOxy-2-methoxy-4-pbcnyl]-foxy-4-inethoxy-3-»tyrjrlJ- 
keton (Dioxy-2'.4-dimethoxy-4'.3-obalkon), B., E., A„ Diacetyl* 
verb. 2 2163. 
[Oxy- 2-methoxy-5-phenylJ-[oxy-4-niethoxy-3-styryl3-ketOB, 
(Dioxy-S'.i-dimethoxy-ö'.S-chalkoB), B., E., A. 2 2164. 
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CbBisVs [Piieuyl-imino]-5-[pheayl-«mino]-l-pent»dieii-1.3 («w/- 
Glataconaldehyd-dianilid). — Hydrochlorid, B, au» Trioxy- 
2.4.6-piperidin-trieulfit, E., A. 3 2600; vgl. auch 3 2939. 

€nHtiOt Bis- [dimethoxy-2.4-pneiiyl]-keton (Tetramethoxy- 
2.4.2'.4'-benzoph«non), B,, E., A. 2 1889. 
Bis-[diwethoxy-3.4-phenyl]-keton <Tetramethoxy-3.4.3'.4'-ben- 
-opheDon, Veratroyl - veratrol), Redakt. mit Ca -t- <Ukohol 2 
1701. 

[Dimethozy-2.4-pheuyl]-[dimethoxy-3.4-phenyl]-keton (Tetra- 

methQxy-2,4.3'.4 r -benzophenon), B., E., A. 2 1889. 
[Dlmethoxy-z , .5-phenyl]-[dimelhoxy-3.4-phenyl]-keton (Tetra- 

methoxy-a.ö.S'^'-benzophenon, Veratroyl-hydroohinondime- 

thyllther), Redukt. mit Ca-«- Alkohol 2 1701. 
CiiHigO? Acetyl-fanhydro-pikrotin], B., E., A. 2 1906. 
CiiHxiO Phenyl-[e-pheny]-n-amyl]-ather, B., E„ A. 3 2851. 
CnHuoOj Bis- [dimetboxy-3.4-phenyl] -carbinol (fewfco-Vera- 

troyl-veratrol), B. bei d. Redakt. von Veratroyl-veratrol mit Ca + 

Alkohol 2 1701. 
|Dim.ethoxy-2.5-phenyl]- [dimetho2:y-3.4-phenyl]-carbinoI 

{leuko - Veratroyl- bydrochinondimethyläther), B. bei d. Re- 

dukt. von Veratroyl -bydrochinondimethyläther mit Ca + Alkohol 2 

1701. 
C17H21N3 Bis-[dimethylamino-4-phenyl]-[keton-imid] (Auramin 

fr), Geschwindigk. d. B. aus d. Auramin-Base(- Hydrat) 3 2610; Einw. 

von Hydroporsulfid 3 3601. — Hydrochlorid d. — (Auramin) s. 

dtH M ONj. 
Ct;Hs>0j Pulegenalkohol-benzoat, R., E., A. I 1229. 
C17H93N3 Methyl-phe»yl-[;-(methyl-phenyl-amino)-n-propyl]-amin 

(A T ,A^'-Trimethylen-bis-{iV-methyl-anilin]'l, Darst., E., Einw. von 

Diathylaulfat u. Methyljodid 3 2713. 
GitHsiNj Bis-[(a-fttbyl-hydrazino)-4 phenyl]-m8than, B., E., Verb. 

geg. Aldehyde, Ketone 0. Zacker; Einw. von K-Cyanat 2 1503. 
CitHjsIT (Methyl-2-phenyl] bomyl-2-amin (AT-Bornyl-o-tolui- 

din), B., E., A., Hydrochlorid, Ubcrf. in Camphen 3 3207. 
[S4ethyl-4-pbenyl]-bornyl-2-amin (A'-Bornyl-/i-toluidin) ) B., E., 

A., liberf in Camphen 3 3207. 

- - nin 

CjjHjjOK» Aeetyl-ll-chindolin, Einw. von Brom; Perbromid n. Hy- 

drobromid 3 3492. 
CiHiaOaNj [Oxy-2'-naplithalin]-azo- l'.l-| bon?sol-carbon8aure-2| 

(^-Naphtholazo^-bunsoesäure), Thermochem. Untersuch, üb. B. 

d. — 2 1494. — Na-Salz, B., K., A. 2 1912. 
CuHtsOaKä Naphthochinon- 1.4-fphenylhydra«on-A^-oarbODSftare]. 

— Äthylester, Bostiram. deb. Redukt. 3 2982. 
G|}H 1S 6 N4 Methyl-«-uaphthyl-[trinitro-2.4.G-phenylJ-amjn, B, 

E., Verh. geg. Ag 9 2 1560. 
C17H13Q2N3 Naphthochinon- 1.4 - [phenylbydraz on-N*(ea,Tbov- 

sßure-amid}], Bestimm, drh. Redukt. 3 2982. 
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C17H13O4H3 «-N»pbthyl-[metliyl-4-dinitro-2.6-phenyl]-ainiii, 0., 

E. 2 1674. 

(9-Naphthyl-[methyl-4-dinitro-2.6-phenyl]-annn, B., B 2 1674. 

Diphenyl-1.3-[methoxy-imino]-5-barbito.rs*ure (Diphen y 1-1.8 - 

violursanre-methylather), B., E. 1 56. 

CnHuOHi Acetyl-5-[chindolin-dihydrid-5.10], B., E., A, Bromier. 

S 3495, 3497. 
CnHuOBrs [/?-Brom-»-propyl]-9-brom-9-authron-10, B., E., A. 

3 3184. 
Ci7HuO»Br* [/?,/-Dibrom-»-propyl]-9 -oxy-9-anthron-10, B., E, 

A., Abspalt. von HBr 3 3185. 
Ci7HuOeBri Methy 1-1- trie-[acety l-o sty]-3.5.8-d ibrom -2.4- naph tha- 

lin, B. aas /S-Brom-earmin, E., A„ Verseif, u. Oxydat. 2 1365. 
C17H14O7IT4 /J-Naphthylamino-4-dinitro-3.5-benzochiiiol-mßthyi- 
ather-4-nitronsaure-]. — K-Salz (Pikryl-l-naphthyl amin- 
Kaliummethylat), B, E., A. 2 1558. 
C17H1&O4CI Methoxy -4- beuzoeeiuro - [(methy 1 -4-chloraceto-S- 
phenyl)-e8ter], B., E. , A, Uberf. in Methyl-5-anisoyl-2-oxy-8-cuma- 
ron Z 21Ü7. 
CuHtoOjHs Dimothyl-1.3-diphenyl-5.5-hydantoin, B. au« Diphe- 
»yl-5.5-dichlor.l.3-hydantora, E. 2 1987. 
[Mothyl-S-aceto^-oxy^-cumaronl-pbenylhydrazon-ä 1 , B, E., 
A. 2 2201. 
CnHieOgNt et-Benzolazo-f}-[benzoyl-hydraz>Do]-orotonsäure. — 
ÄthyleBter (Benzolazo-acetessifrester-benzoylhydrazon), B. 
aas a,a'-Bis-benzolazo-j?,/9'-[bydrazo-crotonsaure], E., Ubert. in Methyl-3- 
benzolazo 4-oxy-5-pyrazoi 3 2652. 
C17H17O3H «, J-Diphenyl-,ff-aniino-j/-butylen-<<-c&rbonsatire (n-Phe- 
nyl- / Ö-cinnamenyl-/?-amino-propionsäur<>), B., E., A., Banzojl- 
deriT., Addit von K-Cyanat 3 2674. 
CirHieOHg fBonzoyl-acetoii]-[methyl-pb.eDyl-hydrazoii], B., E-, A. 

2 1497. 
C11H19OIT A*-o-Xylyleii-[chiDoliniuiiihydroxyd-ttitrabydrid-1.2.3.4j, 
B., E , A. von Salzen 2 2308, 2316. 
BeBzoesänre-[(#-pb.enyl-n-butyl)-amid], B., E., A., Einw. von PClt, 
Uberf. in [#-Chlor-n-butyl]-benzol 3 2843. 
CitHisOjIT 0-Benzoyl-tf-«-carvoxim, Bromier. 1 522. 

0-Benzoyl-/-«-carvoxim, Verh. beim Erhitz; Bromier. 1 622. 
O-Benzoyl-tfji-a-carvoxin», B., B 1 522. 
O-Benzoyl-rf-jS-oarToxim, B., E., Verseif. 1 519. 
0-Benzoyl-/-/J-carvojcim, B., E., Veneif. 1 519. 
0-Benzoyl-d,/- i S-carToiini, B., E. 1 520. 
CnHieOjN Piperin, tfberf. in Brom-6-piperoual 2 1339. 
Morphin, Einw. von HjO» auf — , Thebain n. der. Äther; Uberf. is 
u. R&ckbild. an« d. — N-oxfd 3 3310; Bestimm, d. akt. WMMfttalb 
mit CHa.MgJ 3 3591. — Hyperehlorat, B., E., A. 3 9028. 
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OnMitOtV Morphin -N-oxjä, B., E., A., Nitrat n. Überf. dees. ia «ine 
Verb. C M BssO, s N 4 3 3313. 

OirHsoOVg Bie-[dimethyUraino-4 phenyl]-keton (Miohlerscbes 
Keton), — n. Diphenyl-p.p'-diaminodiphenyl-metban; Einw. von Phos- 
gen 1 728; Redukt. mit Ca + Alkohol 2 1701. 

OirHgoOfH« Bis-[(ftthyl-nitroso-amino)-4-phenvll-inathan, Re- 
dakt. 2 1503. 

CtHsoOsHj rf-Ribose-phenylosazon, B., E., A. 3 3150; Tgl. dazu 3 

3501, 3502. 
CtHsuVüCU Bis-[dimethylamino-4-phenylj-dicblor-mothan, Ent- 
steh, an« Tetramethyldiamino-4.4'-thiobenzophenon u. Thiophoagen 

(Baitber), Sehmp. 1 728, 735 Amn. 
CnHaoHaS JV-Äthyl-Af-pbenyl-A T -r^-phenyl-a.thvl]-thioharDBtoff, 

B.. E., A. 3 3215. 
Bis-fdimethy laroino-4-phenylj-thioketon, Einw. von Thiophosgen 

(Baitber), Benzoykblorid a. Phosgen 1 72S, 732, 73.3. 
CitHsiO^H Cocain, Verb, d u. sein. Hydrocblorids geg. CHj.MgJ 3 

3591. — Hypercblorat, B., E., A. 3 2629. 
C17H21ON3 B ig - [dimothylamino - 4-phenylJ -carbinol (Minhler- 

sches Hjdrol), B. bei d. Redukt. d. TCotons mit Ca t Alkohol 2 

1701. 
C17H33OH Diätbyl - phenyl - benzyl-ammoniumhydroxyd. — Bro- 

mid u. Jodid, B., A., Zersetz, in Cbloroform; Spatt.-Stücke d. Bro- 

mids 2 1306, 1308, 1311. 
M etby 1-2- i-pTopyli den-5-cye/o-pen tan- carbon säure- l-(Pu legen- 

säure-)p-tolnidid, B., E. 2 1229. 
[Pinen-dibydTid]-[carbonsäure-2-anilidJ, B., E., A. 3 3442. 
CnKnOKt Benz och inon- 1.4- [p-diraetbylaminop henyl-amino- 

m et b i d]- 1 - [dira ethyl-imoniumbydroxyd]-4 ( Anram in- Hy- 
drat;, Geschwindigk. d. Umwandl. in anhydr. Auratnin 3 2610. — 

Chlorid (Auramin), Konstitat. 1 731 Anm. 3. 
CtrHisOgXT Trimethyl-[a, l 8-dipbeDyl-/?-oxy-athyl]-ammonium- 

bydroxyd. — Jodid, B., E„ A., Spalt. 1 885; vgl. dazu 2 1727. 
i-Trimethyl-[<t,/?-diphenyl-/'?-oxy-athylJ-ammoniumhydroxyd. 

— Jodid, B., E., A., Spalt. 1 885: vgl. dazu 2 1727. 
CtiHtsOsK Atropin, Bestimm, d. akt. Wasserstoffs mit CIIa-MgJ 3 

3591. 
GirHnOsNi rf-Leucyl-Mryptophan, Verh. geg. autolyt. Fermente 2 

1963; vgl. auch 1 907. 
CitHssOHi [«-Benaoylamino-n.amylJ-1-piperidin, Verh. geg. Brom- 

cyan 3 2878. 
GtiHttOff («-)Metbyl-2-atbyl-l-allyl-l-pbenyl 6-piperidinium- 

hydroxyd, B., E„ A. von Salzen 2 2125. 
ttereoitom. (£-)Methyl - 2-athyl-l-allyl-l-pbeiiyl-6-piperidinium- 

hydroxyd, B., E., A. von Salzen 2 2125. 
GitHmOsH« GlyeyI-<*-al*J»yl-Mencyl-d-Meuein, B., E., A, Cu« 

Salz 2 2440. 

258»- 
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CnHuOgH'sBra Acetyl- 1 -bis-0-brom.pheoyI]'3.4-{tria*iB-1.2.5- 

on-6], B., E., A. 2 1817. 
CnHuOKsBr* Aeety]-5-dibrom-3.l0-[cbin4olii)-dihydrid-5 10], 

B., K„ A., Verseif. 3 S498. 
CuHuOHiBr Acetyl-12-cMndoliniambromid, B., E„ A., Veraeif. 3 

5493. 
CnHisOITiBra Acetyl- 12 cbindoliniamperbromid, B., K.. Abspalt. 

von Brom 3 8493. 
CitHisOsHS [p-Methylthio-anilino]-2-naphthochinon-1.4, B., B., 

A., ITberf. in Oxy-2napbthochiaon-l,4 3 »445. 
Oxy-2-naphthochinon-l.4-[p-methylthio-phenyliniid]-4, B., £., 

A., Spalt. 3 344R. 
Ci7fii40tHiBrs Dimethyl-1.3-bis-[p-brom-phenyl]-5.5-hydantoin, 

Bildd., £., A. 2 1989. 
C17H15O4NS [p- Toluolsulfonyl -arainoj - 8- naph thalin -carbon- 

«üare-1, B., £., A., Anbydroprod. 1 441. 
CnHieOHsS Methyl-5-tbiottaphthenchinon-2.3-fp-dimethylamino- 

phenylimid-2], B., E., A., Spalt. 2 1374. 
CnHitOjNiBrj D im etby 1-1.3 -bia-[p-brom-plien yl] -4.5 -[glyoxalon- 

2-glykol-4.5], B., E., A , Uberf. in Dimethyl-1.3-bis-p-brompbenyl.5.5- 

hydantoin 2 1990. 
GnHmOgHBr« 0-Benzoyl-rf-«-carvoxiro-tetral>roimid, B., E. I 523. 
0-Benzoyl-/-«-carvoxim-tetrabroinid, B., E., A. 1 523. 
0-Bonzoyl-rf,<-«-carvoxim-tetrabromid, B., E. 1 523. 
CitHjiOB'sCI Benzochinon- 1.4- fp - dimethylaminopbenyl-chlor- 

methidJ-l-[dimethyl-imoniumhydroxydJ-4. — Chlorid (Blaues 

Ketocblorid aus Michlerschem Keton), Bildd., £., A., Konstitut.; 

Verb, mit HCl; fragl. Identität mit d. Prod. aas p, ?/-Tetramethyldiu- 

mino-thiobenzophenon (+ Phosgen) 1 728,/ 734. 

Ci7HgoOsN3& [Chlor- a ce tyl]- rf-alany)-/-leucyl-</-t-leucin, ii., 
E., A., Eiuw. von NH 3 2 2439. 

Cis-Gruppe. 

CjgHia Chrysen, Heinig. mit Hyperehlorsanre 1 1086. 

CiuHn [Diphenyl-methylen] - ,')- f^efo-pon tadien- 1.3 (Diphenyl- 

fulven). — Hyperoblorat, B., E., A. 1 1086. 
CiflHte a,B'Dipheayl-a,e-bexadien, B., E, A., Tetrabromid 1 174. 
Reten (Methyl-t propyl-phenanthren), Vem. zur Konstitut.-Auf- 

klar.; Beokmaunache Umlager. d. — chinon-oxitna 1 683. 
CiaHao «,*-Diphenyl-a-hexen, B, E, A., Hydrobromid, Oxydat. 1 175; 

vgl. auch 1 809 Anra. 
CisHas «, S-Diphenyl-bexan (?), B. aus y-Phanylpropyl magnesiumbromid, 

E. 1 178. 
;',#-Diphenv)-hexan, B. ans Bens5»l-[«-phenyl-»-.propyl]-b.ydrazin, £.,A. 

1 748. 
CiaH<ts Octadecan, Verh. beim Schmelz. 3 3121 Antn. 1. 
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OigSieOi Chryaochinon. — Hyperchlorat, B., E., A. 3 2629. 
GfiKsOi {Ac«tyl-oxy]-8-dicuniarony]-2.3', B., E., A., Überf. in feuko- 
Oxindirnbin u. Oxindirubin 1 215. 

DiHJ«tfcy]-5.5'-[Bi8oumara»-2.3'-indigo] (-Oxindirubin) (von Fries 
u. Finck, B. 42, 4290 [1909]) vgl. ancb 1 212. 

Diraethyl-G.6'-[Biecmnaran-2.3'-indigo] (-Oxindirubin) (tob Fries 
o. Finck, B. 4«, 4292 [1909|) Tgl. auch 1 219. 
CisHiaO» Saure CibHijO«, B. aus Kcrmesgaure, E., A. 2 1394. 
CisEiaO» Kermessaure, Bezeichn. d. Farbstoffs d. Kermes Schildläuse ala 
— ; Beziehh. zur Caiinin*aure, Spalt., Oxydat. d. — n. ihr. Ttimitbyl- 
üthere, Salzbild., Konstitut; Darsl., E„ A., spektiochem. Verh., Salae, 
Tetraacetyldcriv., Melhylier., Redukt. 2 1387. 
CtaHuOs Dimethyl-G6'-oxy-3-dic:ttmaronyl-2 3', B., E., A. d. Acetyl- 
deriv.: l'borf. in Dimetbyl-5 5'-/eu*o-oxindirubm u. -oxindirubin 1 218. 
Zimtsänre-aohydrid, B. ausfCinnamoyl-salioyl!-äore]-zimts£ure anhydrid 
3 2993. 
C18H14O4 Metbvl-.)-acetyl-2-[bf>nzoyl-oxy]-3-cumaron, B, E., A. 
2 2200. 
Methyl-5-benzoyI-2-[acetyl-o!ey]-3-cuinaron, B., E., A. 2 2199. 
Di methyl -5.5'- Dioxy-3.2'-dioumarony 1-2.3' (-/euio-oxindirubin), 
Erkenn, d. Verb. dsHu0 4 von Fries, u. Finck, B. 42, 4289 1 1909] als 
- 1 212. 
Dimotbyl -6.6'- Dioxy 3.2'- dicumarony 1-2.3' (-fcufro-oxindirubin), 

ü, E., A., Oxim, Oxydat. 1 219. 
Phenochinon, a. C !8 Hi*0.i. 

Verb. CisHuOi (aus Mcthyl-5-cnmarauon-3 bzw. Methyl-5-oxy 2-w-cbJor- 
acetophenon) von Fries u. Finck, B. 42, 428!) [1909], Erkenn, als Di- 
methy!-5.5'-tewfco-oxindirnbin 1 212. 
C1SH14O7 Bis-[acetyl-oxyJ-2.2'-[benzoesäure-anhydrid] (fAcetyl- 

aalicylsaure|-anhydiid), B., E„ A. 3 2992, 2994. 
CisHuN Triphenylamin, Addit.-Prod. mit Ben7ochinon-1.4 3 32G2. — 

Hyper- u. Semihyperculorat, B., E., A. 1 1084. 

CisStsVs Amino-2-benzochinon-1.4-bis-lphenyl-iraidj (von Börn- 

atein), Anffaes. als Anilino-3-ben70chin(in-1.4-iniid-l-pbenylimid-4 2 2589. 

Anilino-3-benzochinon-l.4-in)id-l-|phenyI-iinid-4], Auflas«, von 

Börnsteins >Amino-2-ben*oi-hinon-1.4-bis-[phenyl-imidJ« als — 2 2589. 

CisHieO B«nzyl-[oinnamyliden-methyl]-keton(Dipheny 1-1.0- hexa- 

dion-1.8-on-5), B., E., A. 2 1866. 
GisHieOi [Methoxy-4-pbenyl]-[cinnamyliden-methylJ-keton,B., E., 
A., Semioarbason ; Oxim u. Uberf. des«, in Phenyl-2-;>-anisyl-6-pyriöin 
2 1865. 
Ratenohinon, XJmlogor. d. Oxims I 689. — Hyperchlorat, B., E, A. 

1 182. 
CtiHitOs {m-Methoxy-Btyryl]-3-inethoxy6-cumaron, B, E, A. 2 

8160. 

[o-Methoxyl-8tyryl]-3-methoxy-6-cumaron, B., E., A. 2 2159, 

[p-M«thoxy-8tyryl]-8-metb.oxy-6-cumaron, B., E., A. 2 2161. 



18 II. 4002 iMMfNtfblltf 

OioHieOi n-Truxiüs&are, B. aas dimol. Dibenzal-aceton, E., A. t 2745. 
/S-Truxills4ure, Erkenn, d. »Diatyrols« an« — als Stilben 2 1543. 
Phenochinon, Mol.-Gew., Überf. in Farbstoffe; Einw. voa S 4- Alkali- 
solfiden, sowie von Na-Aeetat 3 2924; Konstitut. 3 S608. 
CieHi«Os [Cinnamoyl-2-methoxy->5-phenoxy]-6gsig8aure, B., B., A., 
Ätbylester, l T berf. in Styryl-3-methoxy-6-cumaron 2 2158. 
[o,«' l p-Trim«thoij-benzoy)]-2-oumaron, B., E-, A. 2 1968. 
CiaHisOe Verb, aus Benzochinon-1.4 u. Brenzcatechin, Konstitat. 

3 8605. 
CisKtHs [BonzyI-pyrryl-2-keton]-phenylhydrazon,B., E.,A. 1 1019. 
CirHisO« Cinnan>enyl-[trimethoxy-2.4.5-phenyl]-keton (Trimeth- 
oxy-2.4.5-chalkon), B., E., A., Dibromid 2 1967. 
Methyl - 3(4') -»'- propyl-4'(3)-diphenyl-dicarbonsä,ure-2.2', B. von 
Derivv. d. — aus Retonchinoa-'oxim 1 690. 
CisHjsOs [Oxy- 2'-cinnainenyl] - [trimethoxy - 2.4.5 -phenyl] -ketoo 
(Oxy-2-trimetho\y-2'.4'.5'-chalkon), B., E., A., Aoetylverb 2 1907. 
Phenyl-[(trimethoxy-2.4 5-benzoyl)-metliy]]-keton,B,E.,A.,Uborf'. 
in Dioxy-2.3-flavou 2 1965. 
CiaHisK« Verb, aus Benzochinon-1.4-diimid u. Bnnzidin, Konstitut. 

3 3608. ' h - 

CisHisBn n.S-Diphenyl-rt.itf.Ä^-tetrabrom-hcxfi'n, B., E„ A. 1 174. 

CibHjoOj Bia-[p-oxy phenylj-1.1 -ojye/o-hoxan, B., E , A. 3 2811,3819. 

CiaHaoO« [Dimethoxy - 2.4- phenyJ] - (trimetlioxy-2.4.6-phenyl]-ko- 

ton (Pentamethoxy-2.4.0.2'.4'-benzophenon), B., IS, A., Redukt. 

2 1888. 

CigBsiBr «, 5-DiphenyI-a-hexylon-hydrobromid, B., K-, A. 1 175. 
CisHjjOj Phenyl-[£-phenoxy-n-hexyl6ther(«,!;-Diphenoxy-hexan), 

B. aus Hexamothylen iniin, E., A. 3 ?856. 
CisHnOis Hexaiuethoxy-2.4 5 2 , .4 , .5'-diphonyl, B, E., A., Verb. geg. 

Brom 3 2682. 
[D i m et h oxy -2.4 -phenyl] - |trimethoxy - 2.4.6- phenylj-carbinol 

(Pentamethoxy-2.4.6.2'.4'-benzhydrol), B., B., A. 2 1889. 
CisHajlfa Phenyl-|£-anilino-n-hexyl]-amin (AT,iV'-Dipbenyl-haxa- 

raetuylendiamin), B., E., A., Pikrat, Dibenzoyl- u. Dinitrosorerb. 

3 2^60. 

CjdHl'bO Methyl-[a-benzal-n-nonyl]-ketos, B., E., A., Einw. von 

Semicarbazid 2 1862. 
deHjjH [Dimethyl-?.4-phenyl]-bornyl-2-amin (AT-Bornyl-caymiB.- 

m xylidin), B., E., A 3 3208. 
GisHgoOl Linolens&nre, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3124. 
CieHaaO-j Linolsaure, Verb. d. Salze beim Schmelz. 3 3124. 
Stearolsäure (Ootadecin-9-saure-l), Verh. d. — u. ihr. Salze beim 

Schmelz. 3 8124. 
CioHuOiB Stachyoae, Mögl. Ident. mit d. Tanretschen Tetrasaceharid 

Ca<H«On aus Eschen-Manna; Mol.-Gow., Oxydat, Spalt., Formel, kry- 

»tallograph. Untersuch. (Grubenmann), Beziehh. zur Lupeose 2 2230. 
CuHjalfi Bis-[(j"metho-»-butyl)-*mino-methylJ-1.2-ben«ol ffl,N'- 

Di-t'-amyl-o-xylylendiamin), B., E., A. 2 2310, 2817. 
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0i»B«9t vtenawm. *-Hepta,deoylen-«-earbonsaure (Elaidinaaure, 
Oetadeeen-9-saure-l), Verb. d. - u. ihr. Salze beim Sehmalz. 3 
8121 Ann». 1. 

OuHmO» RJeinolsaure(Oetadeeen-9-ol-12-aaure-l),Verh.d.Sal*ebeim 
Schmal*. 3 3135. 

Ot«BwOf Heptadecan-a-carbonsäure (Stearinsaure), Verb. d. — 
u. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3121, 3132. — Äthylester, VerL 
beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 
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CisHiOtSe Bi6-[thio-8-pyron-7-dithiophen]-indigo, Definit, ß., E., 
A. tod Derivv. 2 1261. 

CjsHtOsSe Bis-[oxy-4-(thio-8-pyron-7-dithiophen)]-indigo, B., E., 

A., Salze 2 1261, 1268. 
CtsHioOtS [mt-Phenanthro-^^'-thiopbenJ-dicarbonsäure^.lS, B, 

E., A., CO,-Abspalt I »02. 

CisHuOeCl Di-|acotyl-oxy]-4.5(?)-chlor-3-phGnanthrenchiaon, B., 

E., A. 1 438. 
CisHiüOjSj Verb. CtgHiiOjSg, B. aus Phenacyliden-methylendimercaptan (?), 

E., A., Oxydat 2 1255, 1259. 
CisHisOjS Diphenyl-8.4-thiophen-dicarbonsaure-2.J, B., E., A. 

I 902. 
CiBHiiO«Br Di-laoetyl-oxyl-9.10-brom-3-pbenanthren, B., E., A. 

1 432, 793. 

CisHmOsNi Dianilino-2.5-benzochinon-1.4, B. als Neben prod. d. \ni- 
linschwarz-Darst. aus Anilin u. FoOg, E., A., Verh. bei d. Oxydat. u. 
Redakt.; Rfickbild. aus d. Hydrocbinon ; B. aus Aailino-2-benzochinon-I.4 

2 2589; Verlauf d. Bild, aus Benzochinon u. Anilin 3 3610. 
CisHuOsH« Di-benzolazo-2.4-oxy-5-phenol, Oberf. in Bis-laeetyl- 

amino}-1.3-dioxy-4.6-benzol 2 2584. 
Ci»HuO»Ha Azoxy-2.2'-ziratsaure, B. aus Nitro-2-zimti.aure u. der. Di- 

bromid, E.; A. d. Na-Salz., Dimelbylester 2 1921. 
Ct»HuO<Hs Dioxo-2.5-piperazin-bis-benzoesaure-1.4. — Diätbyl- 

ester, B., E., A. 3 2997. 
CisHiftON Phenyl-2-[D-methoxy-phenyl]-C-pyridin, B., E., A. 2 

1865. 
CiiSmOKs Bis-anilino-2.5-benzoclunon-1.4-innd-4, Auffass. d. 

Caroachen Verb. CsiHi 9 ON 5 (aus Anilin u. Sulfomonopersaure) als — ; 

B., E., A., Überf. in Bis«nilino-2.5-bonzoohinon-1.4-anil-4 2 2590, 2593. 
CieHijOiH Pbenyl- |n- phthalimino- i» -propylj-keton (a-Phtbal- 

imino-butyrophenon), B., E., A., Verseif. 3 2798. 
CiaHuOjIf Dimethy 1-6.6'- Dioxy -3.3'- dicuinaronyl- 2.8'- (kuko-Ox- 

indirubin-)oxim, B., E., A. 1 219. 
CiaHVeOoNs Dianilino-2.5-oxy-4-phenol (Dianilino-hydrochinon), 

B. aus u. Reoxydat. zu Dianilino- 2.5 -benzochinon; Abspalt. von Anilin 

2 3591. 
Pheayl-5-cinnamenyl-6-fnraoildihydrid], B., E., A. 3 2675. 
CisBuOiSt Verb, aas Benzoch.inon-1.4 u. Thiophenol, KouetJtat. 3 



CisHieOrlfi [Methyl-2-m6thoxy-4'benzo7Uiu«i»eii8»tn>e.di9#r-b^E^ 

•iMe-5.6]»pbenylhy«lratoi>, — Methyle«t«V-&, B«, »., A. 1 J3t)9. 
QtsKi«0?lfi ,3-N»phthy]»mino- 4 -dinitro-3.5-b«nioehinöl-4thirU 

ather-4-aitronsaure-l. — K-Sai* (Pikryl-jö*aaphthyl**»}«i- 

Kaliumathylat), B., E., A. 2 155S. 
CibHitOjK [Methoxy -4-pbenyJ]- [ciBnaroyliden-ttethyl] - [ketwn* 

oxim], B., E., A., Übwf. in Pnenyl-2-p-an»yl-6-pyridin B 186S. 
Retenchinon-oxim, Beckmannsche Umlager. d. — 1 690. 
Methyl SWO-i-propyl^'^-eyan-S'-diplienyl-carboinaSore-S, B. 

aus Retenchinon-oxim, E., A, Verseif, Chlorid, Amid 1 6.90. 
CibHiiOsNt [p-Toluolazo-4-oxy-5- triazol-J 9.3-yl- l]-essiggturo- 

[benzal-hydrazid], B., E., A. 2 2457. 
CieHirOäN /S-Cionameuy l-(J-[benzoyl-amino]-propionBaure, Voih. 

geg. NHs.OH u. Brom, Oxydat. 3 2665, 2669. 
CisHisOHa Methyl-3(4')-»'-propyl-4'(3)-cyan-2'-diphenyl-[carbon- 

Bäure-2-amid], B., E., A., Verseif. 1 G91. 
CiflHieOsNa <», S- Dipbenyl -ß - ureido- y- butylen- er -earbon »änre 

(*-Phenyl-,S-cinnnmonyl-|0-nreido-propioD8ä.ure), B., E., A., 

Uberf. in Phenyl-.>-cinnamenyl-6-[uracil-dihydrid] 3 2675. 
CisHisOiBra [Trimethoxy-2.4.5-phenyll- f/9-phenyl-«, /?-dibrom- 

athylj-keton (Trimethoxy-2.4.5-chalkon-dibromid), B„ E., A. 

2 1967. 
CibHibUsAs Tri8-[ftmino-4-pbenylJ-arsin, B., E., A., Acetylier. 1 923. 
CisHisiOsBr rt-Dipbenylen-n-brom ß, ,J-diäthoxj -äthan (Formyl- 

9-brom-9-flaoren-diathylaccta]), B. E., A., Mol.-ßew. 3 2733. 
CisHitOsN Motbyl-3(4')-»- propyl-4'(3)-dipheny 1-dicarbonsäure- 

2.2'-amid-2(2')(?J, B., E., A. 1 691. 
Methyl -3{4')-t'-propyl - 4't3) - dipbenyl - di carbonsaure - 2.2' -amid - 

2'(2) (?), B., E., A. 1 690. 
C1BH19O7N11 Verb. CisHjsOtNh, B. aus «og. mjmm. Azin-bernsteinsäure- 

ester, E., A. 1 1125. 
OigHsoOsNs Methyl -3(4 ')-i-propyl- 4' (8)-dipheny)-[di earbon s&ure- 

2 2'-diamid], B., E., A. 1 691. 
CisHioOsNa [Dimethylamino-4-benzoeB&ure]-anhydrid, Einw. auf 

Salicylsance-athylester 1 329. 
CieHwOjN« Hydrazin-A r ,N'-dioarbon8äure-di-[(methoxy-4-boni!al)- 

hydrazid], B., E., A. 2 2469. 
CibHsiOH Benzoesäure- [e-phenyl-n-aroyl] - amid, B., E., A., 

Verseif., Einw. von PCI» n. Uberf. in [«-CbJor-n-amylJ-benzol 3 2848, 

2850. 
CieHaiOaHj Bis-|methyl-4-(aoetyl-amino)-3-phenyl]-amiii, B„ E., 

A. 3 3209. 
OigHjtOsH Morphin-metaylather (Kodein), Einw. von H»0»; Uberf» 

in d. Rückbild, aus — iV-Oxyd 3 8318. 
CieEjiOtN [Morphju-methylather]-tf-oxyd (Kodein-oxyd), B. aus 

o. Überf. in Kodein, E., A., physiolog. Wirk., Hydrobromid 3 3813. 
GibHhOHs BeB*oeaanre-[Cy-dimethylamino-ii-propyl)-2-anilidl, 

B., E., Vemif. 3 2875. 



QltWälAtWk Ph*ayl-(£-(pl»e»yi-»itTO»o-»Biiiio)-*-h«xj]]-iiitrosaminr 
(|£j^-IHj>beny]-ArA^diDUroeo.bexamotbylendiamjn),B., K., A. 
#3840. 

GtsKttOjlTj i-Rbodeose-pbenyloiazon, B, E. 1 4SI. 

CibHm0 4 ^ rf-Altroge-phenylosaaon, B., E, A. 3 3144. 

Ct«H»3T«S iV-Iy-MetLo-n-batylJ-iV.Ar'-diplienyl-tliioharnbtoff, Er- 
kenn, d. » N, N'-'bi-i-s.myl-N, N'- diphenyl-thioliarnstoffä« vonChriBtomano- 
al« — ; Bildd., E., A., Einw. von Anilin 3 2972. 
CisHajOjlfj Essi(jaü.nre-[bornyJ-2-(nitro-4-phenyl)-amid], B., E. r 

A., Redukt. S 8205. 
CiaH«0If Dimethyl-biB-fjä-phenyl-äthylJ-ammoniumbydroxyd. — 
Bromid, B., £., A. 3 3212. 
Methyl-rt-butyl-pbenyl-benzyl-atnmoniumhydroxyd. — Jodid, 

-Rncomieat.-Geficbwindigk. d. / — 2 1805. 
Mftbyl-i-bQtyl-pbenyl-benxyl-ammoniumLydroxyd. — Jodid, 

Racemigat.-Gesrliwindigk. d. / — 2 1305. 
Esuigääuro-fphonyl-bornyl-2-amid], B., E , A , Nitrier. 3 3205 

CisHjbOK* E8sig8aure-[bornyl-2-(amino-4-phenyl)-amid], B., E,. 

A. 3 3206/ 
CigHseO'tHj Anilino-4-triathoxy-2.4.6-t^e/o-hexan-trinitron8äure- 

1.3.5. — Trikali musalz iPikryl-anilm-Trikaliumathy lat), B., 

K., A. 2 1555. 
CuHjtOCI Mothyl-[«-(chlor-7-bcnzyl)-nonyl]-keton,B., E., A., Ab- 

»palt. von HCl 2 1861. 
CieHai 0H Di-ff-metho-n-butylj-O'xylylen • ammoniumhydroxyd, 

B., E., A. von Salzen-, Emw. hob NH 3 auf d Bromid 2 2.il0, 2317. 
CieHtoOiSg Hex'amethylon-«,S-bis-[A?-methyl-piperidiniumbydr<>- 

xyd|. — Dijodid, B., E., A. 3 2862. 
CisHtiOsNs Dimethyl-bts-fpentametbylen-f-trimethylainnionjam- 

hydroxyd] • ammoniumhydroxyd (Metbyl- bis-ft -dimethyl- 

amino- »-amylj-amin-tris-roethylbydroxyd), B., E., A. von Silzea 

3 2877. 

— 18 IV 

CisHn0«KsBr Diacetylamioo-4(5)-nitro-5(4)-brom-3-phenanthren- 

chinon(?), B, S., A. 1 436. 
CitHttOjHB A r .[p-Toluol-8ulfony1]-naphthoBtyril, B., E, A. 1 441. 
CUHnONCl Methyl-3(4')-«-propyl-4'(3)-cyan-2'-diphenyl-[car-. 

bon.saure-2-cblorid], B„ E., A., Einw. von NH 3 1 690. 
OiaHasOgH^Brs Rhamnose-[brom-4-pbenylo8azoo], B, E. 1 481. 
Rhodeoae-[brora-4-phenylo8Bson], B., E. 1 4SI Anm. 
«'-Rhode08e-[broia-4-phenylo8a*onJ, B., E 1 432. 
CieHüOHsS Aoetyl-10-bis-dimethyUmino-2.7-dJphenothiazin (N- 

Acetyl-toa*o.methylenb)au), B., Schmp. 1 201. 
OitWuQtTlaRg jff.pbenyl- ( ?-methoxy-«-[diäthyl-5.5-barbituryl-l- 

inereurij-propionsfture. — Melhylester, B. 1 697. 
CuHmOHsBr Gyan-{*-beDioylaniino-»-amyl]- [e-brom-o-amyl]- 

«n\id. B., E. 3 3879. 
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Cj»-Gruppe. . 

CisHis Phenyl-diphenylen-methyl, B. aus n. Polymerisat zu tymm, 

Diphenyl-bis-dipbeBylen-lthan; Peroxyd 2 1756. 
CteHti Phenyl-diphenylen-methan (Phenyl-9-flnoren), B. ans Phe- 

nyl-diphenylen-methylchlorid 2 1756; photoonem. Kondensat, mit Phenyl- 

9-chlor-9-flooren 3 3545. 
CieHts Triphenylmethyl, Farbe d. Lsgg. n. Leitf&hiRk. von — -Derivv. 

in d. Chlorvarbb. d. Metbans, Äthans n. Äthylens 1 186: B. farblos. 

Ionen ans — bromid; Kritik d. Carboninmvalenz- Hypothese 1 836; — , 

Triphenyl-aeetaldehyd n. Bexaphenyl-aoetanhydrid ; B. bei d, Eiaw. von 

CsHä.MgJ od. Silber auf Triphonyl-acetylchlorid ; E., A. d. Verb, mit 

Äther; Darst aus C B H, .MgJ u. Tripbeoyl-methyloblorid 1 1137, 1141; 

Eiow. von — n. Tripbenylmethyl-magnesiamcblorid aaf Ohinone; Entsteh. 

von Hydrobenzochinon-bis-triphe&ylmethyl&tber u. Rückbild, aus lettter. 

2 1298; Darst. von Analogen; Ursache d. Gelbf&rb. 2 1753, 1757; Be- 
ziehh. zwisch. Reakt-F&bigk. u. Addit-Vennög. beim — a. dess. Derivv. 

3 2807; Veras, zur Gewinn, aas Äthan- Derivv.; Vergl. mit PentaphenyJ- 
äthan, Verh. geg. Salfarylchlorid 3 2944; Konstitat. d. farblos. Modifikat.; 
Auffass. ders. als Hoxapbonyl äthan: Dissoziat. d. Pentaphesyl-Htbans unt. 
Bild, von — . u Diphenylmetbyl (bzw. n/inm.Tetraphenyl-&tban); photoehem. 
B. von Triarylmethylen aus Triaryl-tnethanen ■+• Triaryl-methylctttonden 
3 3541. 

CiiHic Triphenyl-roethan, B. boi d. Einw. von CeHs.MgJ auf Triphenyl- 
acetylchlorid I 1 139; B. aus Pentaphooyl-fithanol 1 1 149; Verteil, d. Valenz- 
Einheiten beim — ti. Tetraphenyl-methan 1 1155; B. von —-Derivv. 
aus Phenyl-2-[t'-indol-dihydrid-l.3] u. aromat. Aldehyden 2 2305; Um- 
wandl. d. Asarylaldehyds in Nonamethoxy-2.4.5.2'.4'.5.2",4".5" — 3 267G. 

CisHtn Nonadecao, Verh. beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 

— 19 II 

CisHioOi» Penta-O-carboxy-digalluesäure (aus Tannin). — Penta- 
athyJester, B., E., A. 1 632. 

C19H13N DipheDvlen-keton-{phenyl-imid] (Fluorenon-anil), B., E., 

A. 2 2479. 

CisHiaCl Phenyl-diphenylen-chlor-methan (Phenyl-9-ohlor--fluo- 
r en), Überf. in st/mm. Bis-phenyl-bis-diphenylen-fcthan, Verh. geg. HCl •+■ Cn 
bzw. Eg. + Zn 2 1753; photochem. Kondensat, mit Phenyl-9-fluaren 3854Ö. 

<3i»HuO fDiphenylen-methyl]-4-phenol([p-Oxy-phenyl]-9-flnoren), 

B. aus d. CarboBsaure-9, E, A., Aeetylderiv. 2 2499. 
Phcnyl-diphenylen-aarbinol (Phenyl-9- flaoreoalkohot), Dehy- 

dratat. 2 2490. 
Phenyl-diphenylyI-4-keton (Phenyl-4-benzophenon), B. aas-Phe- 

nyl-4tetraphenylatbylen, Synth, ans Benzoylchlorid u. Diphenyl, E., 

Überf. in d, Chlorid u. Kondensat, mit Diphenylmethan 3 2943. 
GisHuO» Pheayl-9-oxy-S-xanthen, B., E., A., Methylier., Bentwylier. 

2 1206, 1211. 
CisHiiOg B«o«ochinon-1.4-[di-p-oxyphonyl-metnid]-l (Aar in). — 

Hyperehlorat, B, E., A. 1 184. 
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Gi»HwO« Ph«nyl-2-bis-[a<setyl-oxy]«6.7-benzopyron-I.4 ([Diaoetyl- 

oxy-S.S-flayon), B.,E., A., Verseif. 2 1966. 
CisHuSs Bis-chinolyl-6.6'-methan, B., E., A., Pikrat 2 8884. 

Diphonylenketon-(Flaorenon-)phenylhydrazon, B. aas Dichlor - 

9.9 -fluoren 2 1801 ; B. aus Formyl-9-fiuoren u. Benzoldiazoniuinchlorid, 

E., A. 3 2722. 
CtsHuCls Phenyl-diphenylyl-4-dichlor-methan (Phenyl-4-[benzo- 

phenon-diohlorid)], B., E., Kondensat, mit Diphenylmethan 3 2943, 

2957. 
CisHtsV Diphanylketon-fphenyl-imid] (Benzophenou-anil), Barst. 

1 664; katalyt. Wirk. d. ZnCJj bei d. Darst. aus Beuzophenon + Anilin 

2 2476; B. au« Benzanilid-imidchlorid u. CeHg.UgBr, Sohmp. 2 2556. 
CieHuHs Pbenyl-fphenyl-iminoJ-beDiolazo-methan, B., E., A. 3 

3009. 
C19H16CI Triphenyl-chlor-methan, Farbe d. Lig. u. Leitfahigk. in Cblor- 

derivv. d. Äthans, Uhylens u. Metbans I 186; Verh. geg. Pyridin 1 339; 

Darst. von TripheHylmethyl aus — u. C«H 5 .MgJ; Überf. d. Mg- Verb, in 

Tripbenyl-actJtaldobyd 1 IUI; Einw. von — auf sein Mg-Deriv. I 1152; 

Einw. d. Mg- u. Zn-Deriv. auf Chinone 2 12!)9; Einw. von Zink auf — 

+ Diphenyl-brom-methan: B. aus Triphenylmethyl u. Pentaphenyluihan, 

sowi» aus Triphcnvl-oarbinol + SOaCIs 3 2945. 
CisHtsBr Triphenyl-brom-mothan, B. farblos. Ionen aus — ; Kritik 

d. Carboniumvalenz-Hypothesc; Verb. geg. Pyridin, Aceton u. Aoetonitril; 

Üborf. in tymm. Trimethyl-tripbenyl-athun I 33G. 
Ci.iHieO Triphenyl-earbinol , B., E. d. Hyperehlorats; Leit&higk. u. 

Farbe d. Lsgg. in Chlorderivv. d. Uhans, \tbylons u. Metbans 1 186; 

B. bei d. Einw. von CeHs.MgJ auf Tnphenyl-acetylchlorid 1 113y;Re- 

dnzierbark. von Substitut.-Prndd. d. — ; Darst. d. Dimethoxy-2.4- - ; B. 

von XanthenDerivv. aus substituiert.- u.AlCU 2 1205, 1212; B. aus d. 

Hydroohinon-bis-triphenylniethylatber 2 1302: 1!. aus d. Äthyl-phenyl-amid 

2 2555; Überf. in Triphenyl-methylehlorid deh. Sulfurylchlorid 3 2945; 

o-Oxyaldehyd d. — 3 857il. 
Dibenzal-2.5-eyp/e-pentanon-l, Pfcotocliem. Verh. bei Ggw. von Ura- 

nylsalzon 3 2746. 
CisHtsJf» Phenyl-[pbenyl-imino][pbenyJ-amino]-inethan (N,N'-TH- 

phenyl-bonzamiditi), B. bei d. Einw. von Benzanilid-imidchlorid auf 

Antbranilsaura, E. 2 2509; B. ans Botizamlid-imidchlorid bei d. Einw. 

von CaHs.CHs.MgCI 2 2559; B. bei d. Einw. von Phenylhydrazin auf 

Benzanilid-imidohlorid u. bei d. Einw. von balpetrig. Saure auf a-N,N'- 

Diphcnyl-benzenylhydrazidin, E., A. 3 8006. 
C„HitSs [Phenyl-iminol-bis-Iphenyl-aminoJ-inethan (q,.*. Tri- 

pbenyl-guanidin), B.ansp Tolyl- u. KBro.n-jMolylHtnchloraethyl]- 

«nlfid 1 845; B. aus [Triohlor-roethy]]-[jod-4-phenyJ]-, -[mtro-4-phenyl]- 

u. -[aeetylamino-4-ehIor-?-pbenylJ-iulfid 3 3444. 
^Ar'.Dlpbeayl-bensanvlhydrazidin, Chom. Natur d. isomer.- von 

v.Poohmann; Erkenn. - als Phenyl-[pbenyl-imino]-[«. bzw. /S-phenjl- 

hydraamo]-meÜiane 8 8001. 
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Phcoyl-[ph«nyliminoH«-phenyl-hydra*iiio]-metB»n(«,A?,#".I>i» 

phonyl-benzenylhydra»idiB) 7 D»r8t.,Trean.Ton d.^-Verb., Konatitnt , 

Einw. tou salpetrig. Saure, Aldehyden n. Phosgen 3 8001« 8005. 
Pkenyl-lphenyl-imiiio]-[(?-p)ioj»jl-hydr&zino]-methan (,V-iV,JV'- 

Dipbenyl-bonzenylhydrazidin), Darst., Trenn, »on d. a-V«ib., 

Konstitut, Oxydat., Kondensat mit Benzaldehyd, Formaldehyd n. Phosßt o 

3 S001, 3005, 3000. 
CisHisOs Bi8-[methoxy-4-oinnameny]}-lteton(Di-j*-ani8al-ftCBton) t 

Verb. geg. Phenole u. Sauren; B., E., A. d. Vcrbb. mit a-Naphlbol u. 

SOa 1 159, 164; photoehem. Verb, bei Ggw. von Uranylbalzen 3 274G. 
Ci^HisO* [m,p-Dimethoxy-styryl]-3-inetboxy-6-eumaron, B., E. y 

A., Versa, znr Uberf. in ein Trimethoxy-j-braaan dihydrid 2 2IC1. 
CitiHisOe [(m-Methoxy-cinnamoyl)-2-methoxy-5-phenoxyj-ß8Btg- 

sfiuro, B., E., A., "\thylester, Uberf. in [nt-Methoxy-styryl|-8 inetboxy- 

ti-cumaron 2 2160. 
|(e-Methoxy ■ ein namoylj- 2 -metlioxy- 5 -phenoxy] -essigsaure, B., 

E., A., \tbylester, l'berf. in [o-Metho.vy-styryl|-3-m©tho3iy-6-<:umiiion. 

2 2159. 
[(/> -Met hoxy -cinnamoyO-2-niethoxy -5 -phenoxyj- essigsaure, II., 

E., A., Vthylester, Uberf. in [p-Methoxj-styry]J-3-metboxy-6-cnmaron 2 

2160. 
[w.yi- Dirne thoxy -ben/.a]]-2-dimethoxy-4.G-cuni8ranon-3 (Tetra- 

methoxy-1.3.3'.4'-|benzal-ouniaranoD]), B., E.,A. 2 11*71. 
[o,m-Dimethoxy-benzalJ-2-dimoihoxy-4.6-cumaranon-3 (Tetra- 

methoxy-1.3.2'.3'-|benzal-cumararon]), B., E., A. 2 1970. 
fo,/>-Dimethoxy-ben<salj-2-dimethoxy-4.6-cumaraijon-3 ( Telra- 

niethoxy-1.3.2'.4'-fbenzal-cumaranon]), B., E., A. 2 1970. 
C19H19N [,3-Diphenylen-vinyll- 1-piperidin ([Piperidino-metbylen]- 

9-fluoren), B., E., A. 3 2725. 
CibHsoOb Diacetyl-fanbydro-pikrotin], B., B., A. 2 1907. 
CisHaoNs [p-Tolyl-imino]-5-[p-tolyl-amino]- l-pentadJon-1.3 (enot- 

Glutaconaldohyd-di-p-toluidid). — Sulfat, B. ans Triox\-2.4.G- 

piporidin-trisulfit, E., Spektroskop. Untersuch. 3 2039: vgl. 3 2598. 
C19H33N4 61yoxal-bit.-[diphenylm6than-a-athylhydrazon-4.-l'], B., 

E., A. 2 1504. 
CisHwUi Bis-[i-propyliden-hydrazino-4-pheny]]-tnethan, B., E. 

2 2386. 
CisHsaOs Nonyl-[mothylendioxy-3.4-cinnamenylj-keton, B„ E., A, 

Semicarbazon 2 1863. 
CisHssHg Äthyl - pbenyl-[y-{atByl-pbenyl-amino)-«-propyi]-amiu 

(^W-Trimethylen-biB-athyl-anilio]), Daret., E., Einw. von Methyl- 

jodid n. Dimethylsulfat 3 2711. 
CisHaeO Nonyl~[raethyl-4-cinnamenyl]-keton, B., E., A. 2 1868. 
CieHtsOg Nonyl-[methoxy-4-cinn»ineiiyl]-keton, B., E., A., Semicar- 

bazon 2 1664. 
CigHssO; Slure CisHsaOj, Auftret. als Kebenprod. d. DigitB&ura-Dar»t., 

E., A., Mol.-Gew., Salee 3 8568. 
CuHssOi Glycerin-,0-pa.lmitat {/»-Palmiti»), B., £., k. 2 1290. 
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CuSiaOVi Chinoljrl-2-i-cb.inoly4-l-keton (?), B. ans ChinoHn-Rot, 
E,, A., Ozim, Spalt. 1 12». 

Dehydro- [an iiiiio-2-acridon], B., E., A., oxydier. Wirk., Konstitat. 

2 2210, 3214. 
CiaHuOiNs Benzoyl - ft- Cyan-^-Keyan-methy l)-4- phenyl]« «-oio- 

propionslure (Ben2,oyl-«-Oxalyl-[xyly]en-1.4-dicyanid]). — 

Uhylester, B., E., A. 2 1S40. 
CiüHiaOlT Diphenylen-keton- [oxy-4-phenylimidJ (Fluorenon- 

(oxy-4-anilJ), ß., E., A. 2 2480. 
CieHigORi Chinolyl-2-(-ohiDolyl-l-[keton-oxim](?), B., E., A. 1 130. 
<Ji!>Hi30i!fs Diphei)ylenketon-(Piuorenon-)-[nitro-4-phenylhydra- 

zon], B., E., A. 2 1801. 
CioHaOaN «-Nnphtayl-[nitro-4-cinnainBnyl]-keton, B., E., A. 2 

1865. 

€i»Ht 3 0iN Diphenyl-2G-pyridon-1.4-dicarbonsaure-3.5. — Di- 
atbylester, Tautomerie d. — : Methylier. 1 203. 

C19H13O7WS Tris-[nitro-4-pheny]]-carbinol, Überf. in d. Chlorid mit- 
teis SO» Cls 3 2945. 

CiiaHuONs Anilino-2-aeridon, B., E., A., Salze, Oxydat. zu Dehydro- — 

2 2213. 

C19H15ON BenroeBäurc-fdiphenylyl-2-amid], B. aas Benzoyl-9-[car- 

baaol-hexahydrid-1.2.3.4.10.11J, E., A. 3 2881. 
CisHieONs Verb, aas Fluorenon u. Phenylendiamin- 1.4, Konstitut. 

3 3608. 

C.-iHuOMg Triphenylmethyl -magnesiumbydroxy d. — Chlorid, 

Einw. auf Chioone 2 1299. 
CdHicOiN» Diacetyl-5.11-(chindo!in-dihydrid-5.10), B., E., A. 3 

3495, 3498. 
Anilino-4'-diphenylamin-carbons&ure-2, B., E., A., Na-Salz, Oxy- 
dat. zu Anilino-2-acridon 2 2212. 
CSmHwOK DiphonyI-[melhoxy-4-phcnyl]-amin, B., E., A., Verh. geg. 

Brom u. SbCl 5 1 706. 
Ci»Hit0 5 N #• [Methylen dioiy-3.4-pheny lj-/J-[benzoy l-aminol-y-b u- 

ty len-a-carbon saure (^-Benüoyl am ino-Ar.B.a.^-di hydropiperin- 

bäure), B., E., A. 3 2672. 
CioHisOsHj Strychninolon, Strychnos-Alkaloide. X. Mitteil.: Keaklt. d. 

Strychuinonsaare u. d. — ; Acetyldoriv., Einw. von HCl u. POCI3; Hj- 
. drate 2 2417, 2426. 
€i«B,»0V Ben2oyl-9-[carbazol-hexahydrid- 1.2.3.4.10.11], B., E„ A„ 

Auf.palt. dch. PCU 3 2880. 
■CmHwOWa Tris-[amino-4-pheny1]-carbinu], Gesohwindigk. d. B. ans 

d. Pararosanilin-Base 3 2611. 
Difttnino-4.4'-fuohson-imoEiamhydroxyd (Pararosauilin-Baso), 

Geechwindigk. d. Urolager. 3 2611. — Hyperchlorat, B., E., A. 3 2627. 
<JjoHi»0»Ha fMethoxy -4- phenyl]- [oinnamyliden-methy l]-[keton- 

somicarbazoii], B., E„ A. 2 1865. 
ClitBioOlfs Cänolioninon, Vork. von Mutarotat. beim — 3 2964. 
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Cj»Hm0tSi Bi8-«,^-[beB*oyl-»niiBo]-»-v»leriansäur« (Ornithor- 
sanre), Verseif. 20 d. isomer. Bensoyl-ornitbineo 1 645. 
Strychninolon-hydrat Mo. I, B., E.; A. d. Hydrochlorids 2 248G. 
Strychninolon-hydrat No. II,' £., E., A. 2 3427. 

CjoHjiOsN Thebain, B. tob Pyren ans — bzw. Thebenol; Konstitut. 2 
-2128; Einw. von H»Oj auf Morphin, — n. der. Äther; Überf. m n. Rück- 
bild. aus d. — A T -oxyd S 3310. 

CigH^OiN Thebain-A'-oxyd, B. ans 0. Überf. in Thebain, E.; A. d. 
Hydrochlorids, physiolog. Wirk. 3 8311. 

CigHwOHa Cinchonin, Zusammenhang zwiscb. Stärke n. Wirk. d. Saure» 
bei d. Umlager. von — in Cinchotoxin 3 8308; Bestimm, d. akt. Wasser- 
stoffs mit GHs.MgJ 3 3591. — Hyperohlorat, B., E., A. 3 2623. 
Cinclionidin (Cinchotoxin, Cinchonicin) , Zusammenhang zwiscb. 
Starke u. Wirk. A. Sauren bei d. Umlager. von Cinchonin in — 3 8808; 
Bestimm, d. akt. Wasserstoffs mit OHj.MgJ 3 35U1. 

CiüH»0gN Morphin-Bthylftthor (Dionin), Einw. von B 3 0» 3 3318. 

dsHuOtH [Morphin-iithylätherJ-W-oxyd (Dionin-oxyd), B., B., A. 
3 3313. 

CioHssOfcBr» Verb. Cu>B"saOeBra, B. aus Tris-[trimethoxy-2.4.5-pb.enyl]- 
methan, E., A, Konstitnt., Spalt, in Atarylaldebyd in Trimethoxy- 1.2.4- 
brom-5-benzol, Uberf. in Bis-[trimetboxy-2.4.5-phenyl]-8cetonitril 3 2679. 

C19H24ON3 Benzoesaure-[«-(methyI-phenyl-ainino)-/»-amyl|-an)id 
liV- Methyl- N- pbenyl-iV'-benzoyl - pentametbylendiamin), B.» 
E., Verseif. 3 2874. 

CisHsiOjNj a-Rhodeohexose-phonylosazon, B , E. 1 48S. 
/S--Rhodeohexose-pbenylosazon, B., E. 1 488. 

CisSnOiHi d-Altrose-[phenyl-benzyl-hydrazonj, B., E., A. 3 3144. 
CioHasOH A'-Dibenzyl-piperidiumhydroxyd. — Bromid, B., E., A., 

Einw. von Ammoniak 2 2809, 231 7. 
CiüHasOioH ^-[Tetraacetyl-glykosej-pyridiniumhydroxyd, B.,E.— 

Bromid, B., E., A., Uberf. in d. Ferrocyanid 2 1750. 

CibHmOiN« Bi8-[(<*-äthyl-semicarbazino5-4-phenyl]-methan, B., E.,. 
A. 2 1504. 

C19HMO3H4 [Methyl-phenyl-amino]-4-nitro-5-di-[»-propyl-oxy]- 
2.4-ej/e/<j-hexen-5-dinitronsaure-1.8. — Dikaliamsalz {iV-Me- 
thyl-pikryl-anilin-Dikalium-n'propylat), B., E., \. 2 1557. 

CmHseOüH* |Methyl-phenyl-amino]-4-triathoxy-2.4.6-cj/e&-bexan- 
trinitronfture-1.3.5. — Trikaliarasalz (./V-Methyl-pikryl-aBilin» 
Trikalinmathylat), B., B., A. 2 1557. 

CisHroONg [Cinnamenyl-nonyl-keton]-semicarba*on, B., E., A. 2 

1862. 
Metbyl-[t-benzal-aonyl]-(keton-setnicarbazon], B., E., A. 2 1862. 
GisKsoQiVs Trimethylen-bis- [dimetbyl-phenyl-ammonlnmhydro- 

xydj. - Djjodid, B., E„ A. 3 2718. 
CibHjsOsCIs [ l ff,/9'-Diehlor.*-propylalkoLol]'paiaiitat [/J-Palajito- 

a,«'-dicblorbydrin), Einw. von AgNOs 2 1290. 
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OibHiiOiHjS [Benzoyl-2-pb.enyl].[dinitro-2.4-pbenyl]-Biilfid, B„ 

E., A. 1 693. 
GwHisftsKaCl Tris-[nitro-4-phenyl]-chlor-methan, B. aus d. Car- 

biool n. 80a Oli 3 2943. 
OiaHnOaVsCl Stryohninolon-cblorid. — Hydrat, B., E., A. 2 2428. 
CigHnOgHgS j>-Aminobenzyl-4'-anälino]-2-nitro-5-benzoi.sulfoD- 

saure- 1, B., E., A., Solder. 1 737. 
OisHuOilTsCl [Stryebninolon-ohloridj-hydrat, B., E„ A. 2 2428. 
CioHsoOjlfjBr» a-Rhodeohasoao-[brom-4 pbenyloeaEon], B.,E.l 488_ 
/S-Rhod«oh*xose-[broni-4-pb.enylo*azon|, B., E. 1 488. 

Cso-Oruppe. 

CjoHia Perylen (Dinaphthy len- 1.8.1'.»', B. aas Dinaphthyl-1.1', Naphtha- 
lin n. Diamino-1.8- bzw. Dijod-1.8-naphtbalin, E., A., Mol.-Gew., Diben- 
zoylderiv. 2 2202. 

C«oHu Dinaphthyl-1.1, Uherf. in Perylen 2 2204. 

CjoHaa Di-p-oymy], Photochem. B. aus ^-Cymol, E., A. 2 1536. 

CioHm Bis-bydroeamphyl-2.2' (Hydrodieamphen), B. bei d. Einw. 
von Chlor-ameiBensHareester auf Hydropinen-magnesiumchlorid 3 3439. 

CanHjs Eikosan, Verh. beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 

2011 
CjoHuOj ([p-Oxy-phenylJ-9-fluoren-carbonsaure-9]-laoton, B.,E., 

A. 2 2499. 
CioHjjOs Phenoxy-1-antbrachinon, Einw. von Hydroxylamin 3 8259. 
CsoHuOi Dioxy-r.2'-[dinaphthyl-44'-chinon-1.2], ß bei d. Einw. von 

Tripbenylmetbyl-magnesiumchlorid auf jS-Naphthochinon, E. 2 1299, 1303. 
CmHuOs Fluoroscciin, Uberf. in Schwefelfarbstoffe 3 2925. — Na-Salz 

(Uran in), Verb. d. belichtet. Lagg.- geg. Stickstoff n. Sauerstoff 1 167; 

geg. Luft u.Sauerstoff, sowie geg. Chloride u. Bromide 1 952; vgl. dazu 1 751. 

— Hyperchlorat, B., E. 1 185. 
CsoHuOt Gallein. — Hyperchlorat, B, E., A. 1 1082. 
CsoHkO» Benzochinou-l.4-fdiphenyl-methid]-4-aldehyd-2 (Fuch- 

son-aldehyd-3), B., E., A. 3 8586. 
CsoHuO] [p-Oxy-pheny]]-9-fluoren-carbonsfiure-9, B., E., A„ Ab- 

»pait. von CO, u. CO 2 2498. 
OtoHuOu Bis-lacetyl-oxy]-2.2'-[benzoesaure-anhydrid]-dicarbon- 

e*are-8.S\ — Dimethylester, B., E., A. 3 8486. 
CsoHwH» «-Diphenylen (S-benzolazo-ftthylon ([Benzolazo-methy- 

len].9-fluoren), B., E., A., Verh. geg. Brom 3 2728. 
CmBuS Di-naphthyl-1-sulfid, B. von — u. Di-naphtbyl-1-trisulfid aus 

4, Dknlfid 2 1876. 
CaeHufls Dl-naphthyl-l-disulfid, Verk beim Erhitz. 2 1876; B. bei d. 

elektrttlyt, Bednkt d. Naphtbalin-sulfonsäurechlorids-l n. d. Oxydat von 

Tttiosaphthol-l 3 3033. 
Di*ttt,*hthyl-2-disalfid, B. bei d. elektrolyt. Kedukt. d. Napbtbalin- 

snUdMiBrechlorids-2 n. d. Oxydat. von Thionaphthol-2, B. 3 8034. 



OmHuSs Di-naphthyl-1 -trisolfi^ B. tob Di-Bapntbyl-1-sttlfid n. •*• ans 

d, Disulfid 2 1376. 
CtoHiiW Ph.enyl-[/9-diphe«yUB-vinyl]-aniin ([Aniliao-m.«t,o,ylen]- 
D-fluoren), Verb, geg. Brom, Konstitut. 3 2724. , 
[Diphenylen-keton] • [methyt-4-plienylimid] (Fluotenon-p-tolil), 
B., E., A. 2 2479. 
CsuHuO [/>-Methoxy-phenyl]-9-flaoren, B., E., A. 2 3508. 

[m-Metuyl-p-oxv-pb.eny]3-9-flaoreB, B., E., A., Aeetylderiv. 2 2501. 
Triphenyl-aoetaldebyd, Triphenylmethy), — «. Hexapheuyl-aeetanhy- 
drid; Darst., E., A., Mol.-Gew., Verb, bei d. Oxydat. 1 1187, 1143. 
CajHnOa Phenyl-9-methoxy-S-xanthen, £., E., A. 2 1213. 

Triphenyl-essigsaure, Eint», von Silber u. Alkylmagneaiumverbb. auf 
d. — Chlorid; Darst d. Anhydrids aas d. Chlorid u. Ag-Salz 1 -1142. 

OtoHieOa Anhydro-[bi»-(oxy-4-phenyl)-(methyl-S-oxy-4-pheiiyl)- 
carbinol] (Rosols&ure), Verb, von Amino- a. Amino-oxy-sauren bei 
d. Titrat. in Ggw. von — 3 3178. 
fDiphonyl-o3ty-methyl]-8-oxy 6-benzaldehyd (Djpteayl-[alde- 
hydo-8-oxy-4-pbenyl]-carbinol), B., E., A., Aeetylderiv., Phenyl- 
hydrazon, Oxim, Semicarbazon ; Anhydroverb. 3 3588; vgl. 1 773. 

</*oHieO< DimotbyU6.6'-[ao«tyl-oxy]-3-dicumaronyl-2.8', B., E„ A., 
Mol.-Gew., Überf. in Dimethyl-6.6'-fe«<:o-oxindirubin bzw. -oxindirnbin 
1 218. 
[Oxy-4-methoxy-3-styryl]-[oxy-l-naphthyl-2]-keton, B., E., A., 
Diacetylverb. 2 2164. 
•CaoHioNi Dimetbyl-f -dicbinolyl-?, B. ans Metbyl-5-ebinolin-carbon- 
säure-8, E., Unterscheid, vom Dimethyl-5.5'-dichinolyl-8.8' 3 3030. 
ßis-[ben zal -amino]- 1.4 -lienzol (Dibenzal-p-phenylendismin), 

Verh. beim Schmelz. 3 3134. 
y-Phenyl -W-^-diphenylen-vinylJ-hydrazin ([FormyI-9-fluo- 

ren]-phenylhydrazon), Oxydat. 3 2728. 
Benzol-dialdehyd-1.4-bis-phenylimid (Terephthalaldehyd-di- 
anil), Verh. beim Schmelz. 3 3134. 
■CaoHuH Phenyl-benzyl-keton-[phenyl-Jmid] (Desoxybenzoin- 

anil), B., E., A., Mol.-Gew., Oxydat zu Benzil-anil 2 253!). 
CaoHnH'i Triphenyl-1.3.4-[triazol-I.2.4-dihydrid-4.V), B„ E., A., 
Mol.-Qew. 3 3010. 
Dimethyl-3.4-dipheayl-1.6-[pyrazo-1.2.7-pyridin](?),B.,E. 3 3407. 
Dimethyl-3.6-diphenyl-1.4-[pyra«o-1.2.7 -pyridinj, B., E., A.33407. 

CaoHiaO Dipbeuyl-benzyl-carbinol, Photocbem. B. aus Benzopheaon 

+ Tolaol, E., A. 2 1538. 
43ioHisO« Ereiochinon, s. CtoHjuOi. 
CjoHtgKa Benzaldehyd - [diphenylmethyl -hydrazon], Bi, E., A., 

Spalt. 1 741, 744. 
CsoHfsNj Di»mino-4>4'*fachBon-inL0sinnicyanid (Pararo8»«Uin- 

oyanid), Geachwindigk. d. Umlager. 3 2612. 
Tris'[am)n.o-4-pbeiiyl3-acet.onitrH, Gesehwindigk. d, B, ,au$. Para- 

ro&aoilin- cyatoid 3 2612. , . 
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CsoEwO* p-Kresochinon, Mol.-Gew. 3 3924. 

C*>HmQ« [Trijrjethoxy-2.4.ö-pheny]]-[(acetyl-oxy)-2-oinnamenyl]- 
keton, B., B., A., Dibromid 2 1968. 

CwH»Öj [(»*p-Dimetboxy-einnamoyl)-2-methoxy-5-phenoxy] -es- 
sigsaure, B., E., A., Äthylester, Uberf. in [m,p-Dimetboxy-styryl]-8- 
methoxy-6-camaron 2 2161. 

CmHsoBj Diathy]-2.5-diphenyl-3.6-pyrazin, B. aas d. Dihydrid-2.5, 
Sehmp. 3 8799. 

CjoHtoSs Daplo-fBenxyliden-thioaceton], Berichtig, bssgl. Eigg. d. — 
8 175*. 

CsoHmO» DJ-[j»-phenyI-a-(acetyl-oiy)-athyJ]-ather, B., E., A. 3 
82«. 

CoHnHj Di*thyl-2.5-dipheoyl-S.6.[pyraiin-1.4-dihydrid.2.5]. — 
Hydrochlorid, B., E„ A., Oxydat., Spalt. 3 2799. 

CjoIImN Dimethyl-2.7-dipbenyl-4.5-[hexamethylen-imin], Konsti- 
tut d. — von Bargellini 3 2854. 

CsuHsjH Phenyl-2-aonyl-6-pyridin, B., E., A., Salze 2 1863. 

GieHssO Nonyl-[ciBnamyliden-niathyl]-keton, B., E., A., Semicarb- 
ason, Oxim, Uberf. in Phenyl-2-nonyl-G-pyridin 2 18G2. 

CroHsnOc Anbydro-digithäure, Anfatoll. d. Formel CaaHgaOj 3 3569. 

CaoHaaO» Digitsäure, Aufstell, d. Formel CwÜmOu 3 3565. 

20 m 

CmMsO»Ji Tetrajod-fluorescein (Erythrosin J, »Jod-eosin»), Verh. 

d. belichtet. Lsg. geg. Stickstoff u. Sauerstoff 1 167: vgl. dazu 1 751; 

vgl. Aueh 1 951; Verwend. zur Bestimm, d. Verwitter. d. Glases 2 2132. 
C*oHioO»Ns Dehydro-chinacridon, B., E., A., oxydier. Wirk., Bestimm. 

deh. Titrat. mit Hydroohinon, Verh. geg. HCl, Konstitut 2 2209. 
CaoHioOaS Thionaphthen-2-acenaphthen- 1 -indigo (Ciba-Schar- 

lach), Geschieh tl.: Konstitut.; färber. Bedeut. 1 997; B. aus Thio- 

naphtbenchinon-[p-dimethylamiao-anil]-2 u. Acenaphthenon- 1 2 1373. 
CjoHjiOuNj [o,p-Dinitro-anilino]- 1-anthrachinon, B., E., A., Redakt. 

2 1731. 
[#,p- Dinitro-anilinoJ-2-anthraohinon, B., E., A., Redakt. 2 1731. 
CioHitOtHa Cbinacridon, Oxydat. zu Dehydro — u. Rückbild, aus letzter. 

2 2209. 
CWHisOsH.j Dinitro-1.3-di-[b«nioyl-cxy]-4.6-benzol, B., E., A. 2 

2582. 
CjoHiaOjlf Anilino-1-anthrachinon, B. aus d. JVp-Toluolsulfonyl- 

Deriv., f&rber. Eigg. 1 537. 
CjoHuOaK Phanoxy-l-anthraohinon-oxim-9, B., E., A. 3 3259. 
CsoHisHjBr [j»-Brom-benBolazo-mothylen]-9-fluoren,B., E., A., Di- 
bromid 3 2729. 
CrtHYjITjBra [p.Brombenzola«o-brom-methyl]-9-brom-9-flnoren, 

B., E., A. 3 2729. 
CioKuQlfo Dipbenyl-2.8-china2olon-4, B. ans Anthrsnilsaure n, Benx- 

*»iHd.imid«ulorid, E., A., Hydrochlorid 2 2508, 2511. 
CmSmOjY» BeatoeBSnre-[(Bitro-4-pbenyl)-benaoyl-amid] (J?-Di- 

bantoyl-p-nitro-anilin), B., E., A., Verseif. 1 890. 
BaHoht» 4. t>. Chore. Gei«II»ch«ft. Jahrg. X.XXXIII 259 
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CmHisOH Phenyl-roxy-9-pfeea»ailiryM0]-aTOitt (üxy*9~ä*ili(W« 

10-phenaothrea), B., E., A. 1 791. 
Dibenzoyl-fphenyl-imid] (Benzil-npü), B. ms Deaoxybenaoin-anil, 

E., A., Mol.-Gew. 2 2561. 
CmBuOHs Trip»enyl-1.4.5-endoxy-8.ö-[trift«ol-1.8.4-<Hhydrid-4.5], 

B., E., A. 3 3008. 
Triphenyl-1.3.4-[triazol-1.3.4-on-&], B., £., A. 3 «011. 
&0H15OCI Triphenyl-tesBigsaure-chloridJ.Einw. von CgB* . MgHlg n. 

CiHg.UgJ, sowie von Silber u. triphenyl-essigiaur. Silber 1 1137, 1141. 
GasHisOiN Benzoes8ure-[pkeny]-benzoyl-amid| (AT-Dibebzoyt- 

anilin), B. au» Benzanilid-imidchlorid, E., A. 1 889. 
GwHt»0iHs [o.p-Diamino-anilinoj-l-anthraehioon, B., E., A., Vor- 

sebmelz. mit Schwefel 2 1783. 
fo,p-DiaminoaniliDo]-'2-anthraohiuon, B., B., A., Versobmßlz. mit 

Sohwefel 2 1732. 
CnHitOeK Diphenyl-2.6-metnoxy-4-pyridin-dicftrbonsaure-3.5, 

B., E., A., Ester 1 305. 
Methyl-l-diphenyl-2.6-pyridon-1.4-dioarbonsaurB-8.5, B., E., A., 

Salze, Ester 1 204. 
Gtt>Hi»HgBr iV-[Brom-4-phenyl]-iV'-[;J-diphenylen-vinylJ.hydrasin 

([FormyI-9-fIuoren]-[brom-4-phenylhydrazon]), B., E., A., Oxy- 

dat 3 2729. 
C;oHi«OiK<i Benzoesaure-[(ben*oy]-ainino)-2-aDilid] (N,N'-T)ibei>- 

zoyl-o-phenylendiamin), B. aus Oxbenzimidazol 3 3021. 
CnHisOaH« iV,iV'.Dibensoyl-Ar-b«ozoUzohydra8in,B.,E.,Spalt,3 2910. 
CtoHisOsH« Diben»yl-[trinitro-2.4.6-pheoyl]-amiii, B., E., A., Verl». 

geg. Alkoholate 2 1561. 
CioHnOXT Mothyl-4-[benzoyl-amino].2'-dipbenyl, B., E., A. 3 2881. 
Metbyi-lO-pbeiiyl-9-acridol-9, Geschwindigk. d. B. ans Methyl- 1 0- 

pheuyl-9-acridiniomhydroxyd 8 2610. 
Methyl- 10-pbenyl-9-acrid>Biumhydroxyd, Geschwindigk. d. Un- 

lager. in Methyl-10-phenyl-9-acridol-9 3 2610. 
Phenyl-[a-asilino-beozyl]-keton (Benzoin-a nilid), Kondensat, «alt 

Anilin 2 2276. 
CitoHnOaN Diphenyl-anilino-essigsfiure, B. aas [Diphenyl-oWor- 

essige&urej-anbydrid, E., Anilid 2 2473. 
CioHnOgH [Diphenyl-oxy-niethyl]-8-oxy-6-[benzaldehyd-oxim], 

B., B., A. 3 3685. 
CmHmOsSb p-Tbio-ireaoobinon, Mol.-Gew., A. 3 2924. 
CmHsoOsJT» [(p-TolnDlazo-4-oxy>5-triei5ol- 1.2.8 -yJ-l).*oetyl]-gly. 

oin-[ben*al-hydrazid], B„ E„ A. 2 2456. 
CjoHsoOiHe «, a'-Bia-benzolaBo-j9,/?'-[hydraj!0-crotOBt4üre]. — 

DUUbyleater, B., E., A., Mol.-Gew., Spalt., EinW. von Phtwyl- u. 

BeazoyUhydrazin 3 2651. 
CuHatOtBn [Trimethoxy-2.4.5-pbenylJ-[/?'-(acetylöxy'8-p4e»fl>*. 

a,/J-dibrom- athyl]-keton (Acetyloxy-2 - trimetlioxy-S',4!.6 l - 

dmlkon-dibroinid), B., E., A., Überf. in [Triia*thoxy.2\4^b^w^].. 

2-oumaron 2 1968. 
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Cx>HsoArS4 *S-Naphthy]amino-4-nitro-5-t-biitylo*y-4-e5/p/o -hexen - 
5.dinitroB8»ure-l.B. — Dikaliumsal* (Pikryl-/S-naphthyl- 
w»i»-Dikaliu.m-»-bnty]at), B., E., A. 2 lS^. 

CjoHtiOH M«thy!-8-bemoyl-9.foarb««ol-h«x«hydrid-1.2.3.4 10.11], 
Au&palt. d«h. PCI» 3 2831. 

CseKsiOV* Methyl-8'-diamino-4'.4"-fuch«on-iinonianihydroxyd-4 

[ßo«»nilin-(Pucb«in-)fla»e], Darst. d. ather. Lsg.; Verwand. zur 

Bestimm, von Hydroxylgruppen; Verh, von gewfihnl. n. mereerisiert. 

Baumwolle geg. — ; Bestimm, d. Mercerisat.-Grad. mit — 3 8433. 
OtoHtiOtlT Papaverin, — u. Kryptopin: Vorkomm. d. letzter, im tecbn. 

—, Trenn., Farbenreaktt 2 1329. — Oxalat, B., E.; Trenn, d. Papa- 

verins vom Kryptopin als — 2 1330. 
CsoXnOuS BiB-[trimethoxy-a.4.5-phenyll-aeetonitril,B,E.,A.S2683. 
CtoHnOilis Chinidin (Conchinin), Spalt, d. ,a-Phenyl-/?-[fonnyl amino]- 

propionsanre mit — 2 2022; Bestimm, d. akt. Wasserstoffs mitCHj.MgJ 

3 3591. 
Chinin, Spalt, d. (t Phenyl-/? [formyl.aminoj-propionsaure — mit 2 2022; 

Bestimm, d. akt. Wasserstoffs mit CH 3 .MgJ 3 3>91. — Sulfat, Verh. d. 

beliebtet, Lsgg.: geg. Stickstoff u. Sauerstoff 1 172 (Tgl. dazu 1 751); 

geg. Kohlensaure 1 952. 
CjoHjsON (<r-) Methyl- 2-phenyl-ti-o-xylylen- 1 -piperidiniumby- 

droxyd, B, E., A. von Salzen 2 2125. 
»tereaitom. (/S-)Methyl-2- pheuyl-6-o-xylylcn-l-piperidininmhy- 

droxyd, B., E., A. tob Salzen 2 2126. 
CioHWOK Dimethyl-bis-fy-phenyl-B-propylJ-ammoninmhydroxjd. 

— Chlorid, B., E., A. 3 8215. 
Nony l-[cinnamyliden-methyl]- [keton-oxim], B., E., A., Uberf. in 

Phonyl-2-nonyl-C-pyridin 2 1868. 
OtoHggOslTs Nonyl-[metbylendioxy ■3.4-cinnamenyl]-|keton-semi- 

carbazon], B„ E., A. 2 1863. 
CsoStoOK» a-\ Ätbyl-phenyl-aminoJ-trimethylen-y-[methyl-athyl- 

pheoyl-ammonium hydroxydj. — Jodid, B., E, A. 3 2712 Anra. 
CsoKsiOfRs Nonyl-[methoxy-4-oinnamcnyl]-fketon-somicarbazonJ, 

B., E., A. 2 186-1. 
CwSEmOBs Ben*oeiatire-[«-di-t-butylamino-n-aniy]] amid (.N,tf- 

Di-i-butyl-AP-benzoyl-pentametbylendiainin), B., E, A., Ver- 
seif. 3 2874. 

__ _ 20IV 

CtoI&OsOljBr* Tetraohlor-tetrabrom-fluorescein (Phloxin), Verh. 

d. beliebtet. Lsg. geg. Stickstoff u. Sauerstoff 1 167; vgl. dazu 1 751; 

vgl, auch 1 931. 
CwSeOtCliBn Diohlor-tetrftbrom-fluorescein (Erythrosin G), 

Y«h. d. belichtet. Lsg. geg. Stickstoff u. Sauerstoff 1 167; vgl. dazu 1 

761 ; Tgl. auch 1 951. 
OtoüvOtlTiBr Dinitro-8.9(?J-brom-7(10)-phenanthrophenaziu, B., 

S., A. 1 435. 
OttUwQQlsSs [Dithio-fluoresceinJ-diohlorid, Uberf. in Schwefelfarb- 

•toff« 3 2925. 
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GkiHiiOsHsS AmiBo-2-[pheno-«Dthr»öhinon-|«,a-thia«ia (?)], B»,Ä. 

2 1788. 
Araino-3-[pheno-aDthraohinon"ci,/8-thiazii>], B, E., A. 2 1788. 
OwHiitOHiBr Brom-8-phenaotarenchinon-phenylhydrasOB-SKlö), 

B., E., A. 1 432. 
CioHitONaBrs [Di-(brom-4-benEoyl)]-phenylb.ydra*o»,B.,E.,A.BlS!6. 
CzoHuOHtS Th'ionaphth.enohinon-[p-anilino-phenyIin»id]-2, B., 

E., A„ Hydrat, Salze 2 1374. 
CsoHuOsNiS [(/»-Methyl- benzOyl)-2-ph«nyl]-[dinitro-2.4-phenyl]- 

aulfid, B., E., A. 1 594. 
CwHuOsN«SMethyl-6-dinitro-2,4-[benzoyl-amiao]-7-phontM*zin, 

B. aus d. Benioyl-9-Deriv., E., A., Redakt. I »28, 931. 
CsoHisOuHS» Ar-Bis-[napbthyl-l-sulfonyl]-hydroxylamin, B., E., 

A. 3 3033. 
2V-Bi»-[naphthyl-2-aulfoayl]-hydroxylamin, B., K, A. 3 3034. 

CsoHieO«]f*S Me thoxy-ö'-[benzayl -oxy]-2'-azobenzol-8ulfon- 

aaure-4. — Na-Salz, B., E., A., Redakt. 2 1216. 
CwHisON«S Methyl-6-diamino-2.4-[benzoyl-amino]-7-ph,enthia- 

zin, B., E, A., Oxydat, Acetylier. d. Sn Clr Doppelsalz. 1 928, 931. 
CjoHisOsNdSj Bis-[p-methylthio-anilino]-2.6-benzoobioB- 1.4, B., 

E., A. 3 3445. 
C10H18O3H4S Methyl-6-diamino-2.4-fbenzoyl-amino]-7-phenthia- 

zoniamhydroxyd. — Chlorid, B., E., A. d. FeClg-Doppelsalz. 1 

928, 982. 
CtuHieOtlTiS JV-Metbyl-iVjiV'-pen tarne thylen-iV'-ben zolsalfoayl- 

xylylendiamin-1.2, B., E., A. 2 2315. 
CsoHssOiHjBv Bis - a, £-[methyl- ben zolsulfonyl-amino]-hexan 

(2V, N' - Dimethyl-.iV, N'-bis-benzolsulfonyl -hexamethylendia- 

min), B., E., A. 3 2858. 
CiuHssOgNiClg Bis-[lunonen-nitrosoolilorid], Einw. von Semiearb- 

azid n. Magnesium 3 3471. 
CsoHasOiNaCla Bis-fterpineol-nitrosoehlorid], Einw. von Semicarb- 

azid 3 3472. 

C 2 i -Gruppe. 

CtiHu o,n-Dinaphtboflaoren, Oxydat. 3 2838. 

,l,ß- Dinaphthofluoren, B. bei d. Einw. von Ameisensaoreester aaf 
^-Napbthyl-magneBianijodid, E., A., Mol.-Gew., Unterscheid, vom »Pioyten- 
methan« von Bamberger u. Chattaway, Oxydat. 3 2827, 2832. 

Ficylen-methan (tob Bamberger n. Chattaway), Konstitut., Unter- 
scheid, von 0,0-Dinaphthoflttoren 3 2827, 2832, 

CsiHie Di-nftphthyl-l.l'-methan, Uberf. d. Di-naphthyl-l-carbinols 
bzw. d. Di-napbtbyM- essigsaure in — j Ident. mit d. — von Grabowslci 
aas Naphthalin n. Methylal: B. aas Di-napathyl-l-essigsaure, E,, A. 3 
2824, 2828. 
Di-na>pathjl-].2'-methan, Erkenn, d. Dinaphthyl-methanB von Claus 
u. Rappel aas t-Din&pnthoxanthon als — 3 2824. ' 
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CtiHii Kohlenwasserstoff C»iHis, B. aus d. Carbinol CjiHsoO (ans 

Benzophenon + Äthylbenzol), E., A. 2 1540. 
CtiRu Heneikosao, Verh. beim Schmolz. 3 3121 Anm. I. 

21 n ~ — - - - 

GnHuO a,i»-Dinaphtboflaorenan, B„ E„ Unterscheid, vom Pieylen- 
köton von Bamberger u. Chattaway 3 2833. 
ß^-Dinaphthoflnorenon, B., E., &., Unterscheid, vom »Picylen- 

keton« von Bamberg er u. Chattaway 3 2833. 
Piaylen-keton (von Batnberger u. Chatteway), Unterscheid, vom n,a- 
u. /*, /S-Dinsphlhofluorenon 3 2833. 
CaiHitOt (S-Dinaphthoxanthon, Konstitut. 3 2825. 
y-Dinaphthoxantbon, Konstitut. 3 2825. 
J-I)inaphthoxanthon, Konstitut. 3 2825. 
0\>do-2 S'-di-naphthjl-l.r-ketou, Erkenn, d. »,;-Dniaphtbovantlions« 

von Bender als — 3 2825. 
Oxtdo-2.3'-di-napbthyl-1.2'-fcolon, Erkenn, d. »i-Dinaphtho\anthons« 

von Clans u. Ruppel als — 3 2825. 
0\ido-3.3'-di-naphthyl-?.2'-keton, Erkenn, d. ™j--Dinaphtho\antbon8« 
von v. Kostanecki als — 3 2825. 
CaiHisN /.y-Naphlliaoridin, B. aus Rongalit u. ,;-Naphthylamin, E., A. 

2 2347. 
CatHuOg [(ia-Mothyl-ü-oxy-phenyl;-U-fluoren-carbons&ui o-!)]-lac"- 
ton, B..E, A. 2 2500. 
[ m-Mothyl-e'-oxy-phenyl)-9 fluoren-carbonsäure-9|-lacton, B„ 

E., A. 2 2502. 
[(p -(o'-?)- Methyl -o-oxy-p hon yl) -9- flu oron-carb on säur e-£>]- lao- 
toi), B., E, A. 2 2501. 
Cai&uOs [Benzoyl-oxyj 2-fbenzoesRuro-anhydridj, B., E., A. 3 

2991 
CnHisK Phenyl-2-«-naphthyl-6-pyridin, B., E., A. 2 18IU. 
OsiHisCl Di-naphthyl-2-ohlor-methan, Tberf. d. Mg-Donv. in Ui- 

naphthyl-2-essigsäure 3 2«26, 2834. 
CsiHieO Di-naphthyl-2-carbinol, Darst., E, A, Verbb. mit Ligroin 
n. Hexan 3 2S26. 
Kaphthyl-l-[oinnamyliden-methyll-keton, ß., K., Ub'rf. d. Oxims 
in Pheoyl 2-«-naphthyl-6-pyridin 2 1864. 
CaiHieOi (p-A.cetyloxy-phenyIJ-9-fluoren, B., E., A. 2 2500. 
OaiBtsOs (p-Methoxy-phenyl]-9-fluoren-carbonsauro 9, B , E., A., 
Abspalt. von CO» u. CO 2 2502. 
[»-Methyl-p-oxy-phenyl]-9-flnoren-carbonsäure 9, B, E., A., 
Abspalt. von CO» o. CO 2 2500. 
CnSttO« Diphenyl-[aldehydo-3-oxy-4-phenyl]-essigsänre, B., CO- 
Abspalt. I 772; B, E., A., Methylier., Beuzoylderiv , Azin, Oxim, Se- 
mionrbuoa, Anilin -Deriv., Uberf. in d. Dipbenyl-[atdehydo-8oxy-4-phe- 
»ylj-carbiaol 3 8580. 
GnHisOs a,«,j9-Triphenyl-propionsftnre, B. aus Phenyl-brenstrauben- 

•äore tu Benzol, E. 3 3889. 
CnRigOs Trimethyl-kennessanre, B., E., A., Oxydat. 2 1393. 
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OuHwO Dipbenyl-[«nethyl-4-benzyl]-carbinol(?/, Photoohem B.*ns 

Benzopbenon -t-p-Xylol, £., A. 2 1540. 
Carbinol CaiHtoO, Photocbem. Lt. aas Benzopbenon + Ätbyl-buttol, £., 

A, krystallograph, Unteraaob. (Boeria), Spalt., Umwandt, in ein. Koh- 
lenwasserstoff CsiHis 2 1599. 
OtiHitOs Diphenyl-[dimethoxy-2.4-phenyl]-methan, B., E., A., 2 

1211. 
CsiHaoOs Dipheuyl-[dimethoxy-2.4-phenyl]-carbiaol, B., £., A., 

Spalt., Verseif., Redakt., Tjberf. in Phenyl-9-oxy-3-xenthen 2 1206, 

1210. 
P henyl- [met h oxy-2 -phenyl]-[methoxy-4-pheayl]-carbinol, 

Verh. geg. A!Ci a 2 1312. 
C31H90O4 PheDyI-bis-[oxy-4-metboxy-3-plieDyI]-methan,B.,E., A., 

Mol.-Gew. 1 950. 
CaiHsoOc Bis-[oxy-4-raetboxy-8-cionamoyl}-methau (»,«-Bis-[oxy- 

4-methoxy-3-banzal]-acetylaceton), Mögl. Ident. d. Cnrcumins 

mit — 2 2168. 
Ourcumin, Zur Kenntn. d. — ; Vgl. mit d. Oxy-chalkonen aus Vanillin ,- 

Spalt, unt. B. von FerulaBänre u. Vanillinsäure; Formel; mög. Ident. mit 

o, *-ßis-[oxy-i-iaethoxy-3-beiual]-acetylacatoa; Einw. von Cblor-ameisen- 

aäureestern u. Hydro\ylamin 2 2163. 
CuHtoOr [Melhoxy-4-(acetyl-oxy)-2-pbenyl]-[mothoxy-3-(acolyl- 

oxy) - 4 - styryl] - keton (Dimetbuxy -4'.8.-diacetylo\y-2'.4-cbal- 

kon), B., E., A. 2 21 64. 
CtiH:oHs Dimethylamino-l-[(dipbenyl-methyleii)-aniinoj-4-ben- 

zol (Ben2ophej>on-[dimetbylamino-4-phenyl]-imid), Darat , E. 

1 5Ü3. 
Benzaldebyd-[(a,,8-diphenyl-athyl)-bydrazon], B., E., A., Mol.- 

Gew., Eiuw. von Bonzoylchlorid 1 747. 
CjtiHsiN Tris-[methyl-4-pbenyl]-amin, Verb. geg. Brom; Rüekbild. 

aus d. — tribromidj Verb, mit SbCls 1 700, 703. — Hyperchlora t, 

B., E., A 1 1085. 
CsiHselTa [Piporidino-methyl]-l-[o-xylyleniininö-niethyl]-2-b»n- 

z»ol (Af-Pontametliylen-iV'-o-xylylen-xylylendiamin-l.S), B-, 

E.. A. 2 2308, 2316. 
« - Propyl - [«- propyl-4- einnamenyl] - [katon - pbesylby drazon J, 

B., E. 1 C57. 
CiiHioOs Antiarin (nach Seligmann), Aufstell, d. Formel CnHatOio für 

(«- u. C«ci8]BsaOio für ß — 3 3579. 
CsiRnO Nonyl-fi-propyl-4- einnamenyl] -keton, B., E., A. 2 

1S64. 
OaiHuO« Glycerin-o-atearat (Stearin), Verb, beim Schmelz, i 8121 

Anm. I. 

._ --21m - — - 

CaiHtoOjS Anthrachinon-tbioxantbon-1.2, B., 1., A., Ein«, von H}- 

drazin 1 639. 
CatHuOiH Antbraobiaon-acridon-1.2, B., E., A. 1 588, 
Anthraohinon-aeridon-2 1, B., E,, A. 1 588. 
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(SuStgOiS o-(Antbrachinoayl-2-mercapto]-benzoeiaure, B., fi., 

Uberf, in AnthraehiDon-thioxanthon-1.2 1 589. 
<3*tHuO^N [o-Carboxy-anilino]-l-anthraehinon, B., E., A., Über/. 

in Antbrachinon-aoridon-2.1 1 638. 
[o-Cart)Oxy-ftnilino]-2-anthraohinon, B., B., A., Uberf. in Antbra- 

chinOn-acridon-1.2 1 537. 
CnHtsOHt BenioeBanre-[08-diphenylen-vinyl)-hydrazid] ([For- 

myl-9-fluoren]-[benz©yl-hydrazid]), B., E, A. 3 2728. 
Diphenyl 2.8-eyan-4-[benzoxazin-1.8-dihydrid-3.4], B., E., A., 

Spalt. 2 2282. 

CstEitOiV» Phenyl-3-[o-oxy-phenylj-2-cyan-4- [benzoxazin-1.3- 
dihydrid-3.4], Erkenn, d. Sohwabschen Verb. CmHmOsNs an« Sali- 
eyliden anilin n. KCN als — ; Daret, E., A., Mol.-Gew., Spalt., Syntb., 
Na , Benzoyl- u. Benzolsulfonyl-Dem. 2 2277. 

CtiHirOH' Triphenyl-[«'-oxazol-dihydrid](?), B. bei d. SelbsUer». 
Ton Phenyl-nitro-methan 3 3418. 
Naphthyl-l-[cinnamyliden-methyl]- [keton-oxim], B., E., A., 
Uberf. in Phenyl-2-a-naphthyl-6-pyridm 2 1864. 

CxHirOtH' Diphenyl- [(oximino-methyl)-8-oxy-4-phenylj- essig- 
saure, B., E., A. 3 3582. 

C/iHigOH« Dipheny 1-2.4- <inilino- l-[triazin - 1.2.3- on-6-dihydrid- 
1 2j, B., E., A. 2 2414; mögt. Ident mit [Benzoylessigsaare-pQenylhy- 
drazidj-phenylhydrazon 3 3399. 

GuHisHBr» Tris-[methyl-4-brom-2 (?)-phenyl]-amin, B., E., A. 

1 704 

CaiHisOsH Phenyl-fdimotlioxy-S^-pboDylj-fketon-phenyliniidJ^), 

B., E 2 I20G. 
CgiHtsOjWs [Diphenyl-oxy-methylJ -3-oxy-6-[benzaldehyd semi- 

carbazon], B., E., A. 3 3585. 
CsiHisOjN Bis-[p-oxy-m-methoxy-styryl]-3.5-<-oxazol (von Cia- 

mician u. Silber), Uberf. in d. 0,0' Diearbathoxylderiv. 2 2170. 
CaiH, 9 8 N3 Nitro-strychninonsaure, B, E., A. 2 242.">. 
CjiHioHBrj Dibrom -?-Tris-[methy 1-4 -phenyl|-amin,Chem. Natur d. 

— (B. 40, 4280 [1907]) 1 704 Anm. 
CaiMaaOlTa D»metbyl-2.7-[;J-methyl-aniIino]-6-phenoxa7.in, B. aas 

d. Perkinscben Base bzw. ans Methyl-3-j3-tolnidino-6-benzockinon-1.4- 

p-tolylimid-4, E., A , Salie, Phenyl-»-cyanat-DeriT., Redakt. 2 2381. 
M»thyl-3-[p-aiethyl-anilino]-6-beuzocbinon-1.4-[p-methyl-phe- 

nylimid-4], Darat., Umlagen in Dimethyl-2.7-f>-tolnidiDo-6-phenoxazin 

2 2381. 
Ben8oesaare-[iVf>-(<.,/»-diphenyl-ftthyl)-hydrazid], B., E., A. 1 

747. 

CtiHtoONt [Benzoyl - essigsaure] - phenyl by drazid • phenylhydra- 
aon, B. au» Benzoyl-essigester + Phenylhydrazin ; mögl. Ident. d. »Di- 
phenyl-2.4-anilrao- 1 -[triazi n - 1 .2.3-on-6-dihydrids- 1.2] « (ans [a-Oarboxithyl- 
pbflBacylj.S-barbltaMaure u. Phenylhydrazin) mit — 3 3899. 

CnSwOaSa Phenyl- [dimethoxy-2.4-phenyl]-[keton-plieaylhydra- 
*ön], B., E., A. 2 1209. 
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CjiHwO.Ns Acetyl-stryohninoloa, B,, B., A. 2 2428. 

CsiHjuOeKs Strychninonsfture, Strychuas-Alkaloide. X. JMKtteil.i Ru* 
aktt d. — u. d. Stryohninolons; Funktion d. N- n. 0- Atome; VojfWt«'-, 
Hydrate, Nitrier.; Anilid, Einw. von HCl 2 3417. — Methylester, B., 
B., A., Hydrat: Pt-Salz d. Dimethylester-hydrats 2 2419. 

OuHsiOsN Tris-[methoxy-4-pheuyl]-amin, Dar»t., E„ A., Einw. von 
Brom, Röckbild. ans d. Tribromid, Vefb. mit SbCI» 1 700, ?Q5. 

Csi Hsi Ot Ha Kakothelin, Farbige isom. Salze d. — -; Formel; Einw. von 
SOj auf d. Nitrat; B., £., A d. Sulfite, grün. u. bellgelb Sulfate, rot- 
violett, u. grün. Hydroehlorids, grfin. u. -violett. Nitrats; Verb. gcg*. 
SnClj; Ideal, d. »Nitro-bruoin-Hydrats« mit — ; Konstitut, d. isom. Salze 
1 1042. 

CaiHaiNBrs Tris-fmethyl-4-phenyl] - amin-tribromid, B.. E., A., 
Konstitut., Redukt, Umlager. 1 700, 703. 

CmHmOS Tribenzyl-sulfoniufahydroxyd, B. bei d. Elektrolyt. Oxy- 
dat. d. Dibenzylaulfidsj Synth, aus d. Sulfid + Benzylalkobol; £., A. d. 
Sulfats, Spalt. 3 3424. 

CnHj»OiKi Strychnin, Spalt, d. ar,/-Hexaacetyl-2euAo-tannina mit — 1 
ii38; Slrychnos-Alkalotde. IX. Mitteil.: Derivv. d. — sulfons&ure 1 u. 
Oxydat. d. Brom — 2 2362; X. Mitleil.: Ueaktt. d. Stryehnioonsäure u. 
d. StrychuinolooB 2 2417; Spalt, d. a,«'-Dimethyl-[propan-«,4,a'-tricftT- 
bouB&ure] u. -glulareäure mit — 3 3250, — Hyperc-hlorat, B, E , A. 
3 2G28. 

CiiHaaOrHi Stryolininonslure-hydrat , B., £., A. 2 2422. 

CaiHtisON Methyl-phenyl-dibenzyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, 
B., A., Zersetz, in Chloroform 2 1300, 1308. 

CuHasOalT Kryptopiu, Papaverin u. — ; Vork. im tecbn. Papavorin, 
Trenn , Gesehiehtl., E., A, Salze, Konstitut , Farbenreaktt. 2 1329. 

CiiHssOjNs Kakothelin, Aufatell. d. Formel CsiHj,OtN s 1 1012. 

ChHmO*N<j StrychninonBäure-dihydrat, B., E., A., Na Salz 2 242». 

CsiHnOsV Papaveramin, Gesehiehtl., Unterseheid. von Kryptopin; Far- 
henreakt. mit Il a S0< 2 1329. 

CiiHsi OSs Nonyl-foinnamyliden-methyl] - [keton - eemiearbazon], 
B., E., A. 2 1868. 

C11H3.1O9N4 Anilino-4-fcris-(»-propyl-oxy] - 2.4.6 - cyclo - hexan-tri- 
nitronsaure- 1.3.5. — Trikaliumaalz (Pikryl-anilin-Trikalium- 
»-propylat), B., E., A. 2 1556. 

&1H34O3N2 Trimethylen-bia-[methyl - äthyl - pheny 1 - ammoninm- 

hydroxyd], B., E., A„ Mol.-Gew., krystallograph. Untersuch. (Fook) 

zweier stereoisomer. Reihen von Salzen d. — ; Veras, zur Spalt, 3 2708. 

. . 2iiv 

CstHtoONiS [Antbrachinon-thioxantbon-1.2]-azin, B., B., A. 1 589. 

Cm H10O3NCI Chlor-4-[antbrachiaon-acridon-2.l], B., E, A., Eon- 
donsat, mit Amino-1-anthracbinon 1 536. 

CjiHuOjClBr [Benzoyl-oxy]- 10(9) - chlor • 9(10) -brom - 8 - ph«nan- 
thren, B., K, A. 1 429. 

GhHmOiHsCIi [Chlor-4-pheayl]-[ohlor-4-oinnameiiylJ*keto«i-[ai- 
tro-4-phenylimid] (?), B-, I. 1 601. 
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QnEicOgHsCls [Chlor-4-phenyJ]-[ehlor-4-cinoainenylj-[nitro-4- 
»nüino]-chlor-methan,B., E.,A., Verseif., Abspalt von HCl 1594,600. 

GtifiisOtHS |>-TolaolBulfoDyl-amino]l-anthrachiiion, B., E., A. 
1 537. 

CiiHtgOjVgS Methyl-5-bis-[benzoyl-amJiio]-2.4-thiophen.ol, II., E. 
d. Na-Salz.: Eiow. von Pikrylehlorid 1 »28, 930. 

GuHisOjHBrs Tris-fmetho]iy-4-brom-2(?)-pheny]]-aiuin, B., E , A. 

1 706. 

CiiHieO«H 3 Br Brom-strychmnonsaure, B., E., A. 2 2364, 2373. 
CnHisOglTsS «"-Nitro-atrychniii-sulfonsäiire-anhydridi?). — Hydro- 

nhlorid, B., E., A.. Aufspalt. 2 2368, 2371. 
CsiHüoOiHsS i'-Strychnin-sulfonsä.ure-anhydrid (?). — Hydrochlo- 

rid, B., E., A., Aufspalt. 2 2363, 2370. 
CaiH-2(,O f ,K-8a [Methyl -4- nitro- 2 -phenyl] - b'is-p- tolaolsulfony 1- 

amin, B., E., A., Redakt. 3 2699. 
CjiBiiOjHaBr Brom-strychmn, Strychnoh-Alkaloide. IX. Milteil : De- 

rivv. d. Strvob,nin-BQlfonaäurt) I «. Oxydat. d. — 2 2362, 2378. 
CjtHsiOjNBTs Tris-[methoxy-4-pheiiyl]-ainin-tribroiiiid, B„ E., A , 

ReJukt., ümlager. 1 700, 705. 
CaiHaiOrNaS Nitro-etryclinin-sulfoDsäure No [, B., E., A, Rodukt. r 

Bromicr., Einw. von HCl, Oxydat. 2 23G5. 
i-Nitro-strychoin-sulfonsaure No. 1, B., E., A. 2 2363, 2372. 
CaiHjiOsNsS Nitro-strychnin-Af-oxyd-snHonsanre No. 1, B., E., A. 

2 2873. 

CsnHnOiNsSii Methyl -l-amino-3-Ldi -p-toluolsulfo nyl-amino|-4- 

benzol, B., E., A., Diazotier. 3 2699. 
C« HasOjNaS Strycnnin-sulfons&ure No. 1, Strychnos-Alkaloide. IX. 

Mitteil.: Djrivv. d. — u. Oxydat. d. Brom-strycbnios: Einw. von Hnio- 

genen, Salpeter- u. Salzsaure: Oxydat. 2 2362. 
!-Strychnin-*ulfonsäure No. I (?), B., E., A. 2 2363, 2371. 
CatHssOeVsS Stryonnin-JV-oxyd-snlfonsäure No. I, B., E., A., Re- 

dukt. 2 2.«3, 2372. 
C*iHftO«H;iS Ainino-strycbnin-sulfonsäure No. 1, B., E., A„ Hydro- 

cblorid, Oxydat. 2 2365. 
CtiHssOioNjS Nitro-(ßis-deamethyl-brucinJ-hydrat(-Kakothelin)- 

sulfonsäuro, Verh. ßög. SO, 1 1048. 

21V 

OjiHioOsNaClsS Dichlor-8trychnin-8ulfon8äureNo.I,B.,E.,A.2 2370.- 
CmHsoObHsCIS Verb - CaiH w OfiN 3 ClS (i- Nitro-Btrycbnin-solfon- 

»auro-anhydrid-hydrochlorid No.lK?), B., E , A., Aufspah, % 

2863, 2371. 

(btHtoOiHaBrB Nitro-brom-strychnin-sulfonsäure No. I, B , E., A. 
2 2369. 

CaiBit0iir a C18 Verb. CsiHsi0 4 N s C1S (J-Strychnio-sulfonsaure-an- 
hydrid-bydrochlorid?), B., K, A., Aafspalt. 2 2363. 2370. 

G«X«0sSb01S Chlor-BtrychniB-BulfonBaure No. I, B., E„ A. 2 5J369. 

GaHiiOsBtBrS Brom-strycui)iii-sulfons&ure No. I, B., E., A., Ni- 
trier. 2 2867. 
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CnHii Naphthophen-anthren, Definit, Derivv. 2 1362. 
CSmHm Dokosan, Verb, beim Schmelz. 3 31S1 Ana}. 1- 

_ — 28 n __ . 

CjiHieOi Di-naphthyl-1 -essigsaure, Abspalt. Ton CO* 3 2828; Vera. 

Bor Vberf. in Di-naphthyl-1 -keten; Chlorid, Cbioolin-Sal* 3 3836. 
Dj-naphthyl-2-eBsigsaor«, B., B., A. 3 2836, 2834. 
OssHisO Bis-[naphthyl-l-methyl}-ather, B., £., A. 1 943. 
ChHisOs [m-Methjl-j»-(acetyl-oxy)-phenyl]-9-fluoren, B., £., A. 

2 2^01. 
CisHieOi [Diphenyl-oxy-methyl] ■ 3- |acetyl-oxy]-6-be»zal«Iehyd 

(Diphenyl-|aldehydo-3-(ac*tyl-oxy)-4-phenylj-oarblnol), B., E., 

A. 3 3585. 
Dip hon yl-|aldehydo-3-methoxy- 4 -phenyl] -essigsaure. — Methyl- 
ester, B., £., A. 3 3581. 
CmHisOb [o-Carboxy - pbenyl] -9-dimethoxy -3.6* xanthyliamhy- 

drozyd. — Äthylester, Geschwindigk. d. Umlager. 3 2609. 
CasHieN \ihyl-phenyl-f(8-diphenyJcn-vinyl]-amin ([^thyl-pbenyl- 

amino-methy]en]-9-fluoren), B., E., A. 3 2725. 
CwHsoO Hhyl-[triphenyl-methyl|-keton, B., £., A. 1 1141. 
CasHaoO? Benzoyl-[anhydro-pikrotinJ, B., E., A. 2 1905. 
CsjHisOi TiiB-(methoxy-2-pbenyl|-earbinol, Verb. geg. Hypercblor- 

eäare 1 18d. 
Trih-|metb.oxy-4-phenyl]-carbino] — Hy Perchlorat (Gomberg, 

Cone), B., E., A.; Farbe d. Lsgg. u. Leitfahigk. in Chlorderivv. d. Äthans, 

Uhylens u. Methans 1 185. 
CmHmOis Carminsaure, Konstitut, d. ^-Bromearmina 2 1363; Bezieh. 

zwisch. — u. Kernies- Farbstoff (Kermessanre); Kenstitat.; Methylier. n. 

Einw. Ton HNO» anf d. Dimethyl- - 2 1887, 1400. 
C13H34O0 Verb, aus Benzochinon-1.4 u. Bydrochinon-dimethyl- 

ätber, Konstitut. 3 8608. 
CmHmITs Bis-fbenzylamino-methyl]- 1.2-banzol (N,N'-T>ib*nzj\-o- 

xylylendtamin). — Bis-hydrochlorid, B., E. A. 2 2309, 2316. 
Bis-[o-toluidino-methylJ-1.2-benzoi (AT.iV'-Di-o-tolyl-xylylendi- 

amin-1.2), Einw. von Aldehyden 2 2305, 2314. 
KhoKuOi fHydropinen-carbonsfinre-2j-anhydrid, B , E., A„ Aufspalt., 

überf. in d. Amid u. Anilid 3 3440. 
•CnHtsO Phenyl-eetyl-fither, Mol.- u. spez. Refrakt. 1 610. 
€»HiuOji Menthol-maltosid, B., E., A., Beptaacetylderir., Ba-Sals 2 

2526. 
CnHjiO* ^-Heneikosylen-« carbonsaure (Erncas&are, Dokosen-9- 

saure-22), Verh. d. — u. ihr. Salze beim Schmelz, 3 8124. 

. 28m- - — 

CImHisOHs [Bis* indol-2.3'.iBdigo]- [(pbenyl- imid)-2'] (rndigrat* 
anii-2'), Bildd,, E-, A., Mol.-Gew., Hydroohlorid, Oxydat 8 1378, 1884. 

OiaHitOsHg Dimethoxy-1.2-{pheno-phenaothraBin], B„ E., A., Sah», 
Redakt., Veras, zur Verseif. 2 2138, 2143. 
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CtJS.nOiS Zimtsiure-[benzoyl-anilid] (Phenyl-benzoyl-oinnamoyl- 

amin), B., E., A. 1 890. 
Qn'B.ii'SQl» [Cb.lor-4-phenylHchlor-4-oinnamenyl].[keton-j»-tolyl- 

imid] (Dichlor-4.4'-benzalacetophenon-p-tolylimid). —Gelbes 

Ieoraeree, B., E., A., Salze, Spalt. — Weißes Isomeres, B., E., A., 

Salze, Spalt 1 597, 603, 605. 
CgsHisOglff* Verb. CajHigOsN*, ß. aus d. Verb. Cj9H as O s N 6 (ans Amino- 

2-iodol + Phenyl-i eyanat), E., A. 2 2551. 
CnHisO-iRs Diphenyl-[aldehydo-3-oxy-4-phenyI] -essigs&ure- 

semicarbazon, B., E., A. 3 3583. 
CssHsoOtNj fDiacetylaaiino-4-beiusoesäurel-anhydrid, B., E., A, 

Spalt. 2 2580. 
C13&13ON Dibenzyl-o-xylylen-ammoniiimhydroxyd. — Bromid, 

B. aas e-Xylylen-[benzyl-imidJ •+■ Benzylbromid, E., A. 2 1856; B. aas 

o-X)lylendibromid •+- Dibenzylamin, E., A., Einw. von NB 3 2 2309, 2316. 
C32H33O7N GnoBkopin, Gescbiebtl., Erkenn, als racem. Narkotin, Darst. 

aus Narkotio, E., A , Mol.-Gew., Salze, Jodmethylat, Spalt, Oxydat. 1 800. 
akt. Narkotin, Mol -Gew.; Verh. beim Erhitz, mit Alkohol 1 801; Verb. 

geg. CH 3 .MgJ 3 3591. 
racem. Narkotin, Erkenn, d. Gnoskopins. als -- 1 800. 
CüiHasOnN Nor-narccin, B. beim Erhitz, von Narkotin mit Alkohol 1 801. 
CjsHaiOW Methyl -2 -n-propj 1- 1 -phenyl-6-benzyl-l -piporidinium- 

hydroxyd — Jodid, B, E., A. 2 2124 
Co.'HiiOuNs /-Leucyl-gh cyl-Moucyl-glycj l-/-)eucin, B.,E.,A. 2 2435. 

- 22IV 

CnHsnOsViBr rf-l<«-Brom-t-capronyl] -glycyl-/-leucyl-gIyoyl-/- 
leucjn, B., E., Einw. von NH3 2 2435. 

Cas- Gruppe. 

C..jHi8 Diphenyl-naphthyl-1-methan, B.,E., A. 3 2918. 

CssHtt /9,/S-Dimethyl-n,a,«-triphenyl-n-propan,B., E., A.,Mol.-Gow. 

1 339. 

23 II 

CmHisO« Methyl-5-benzoyl-2-[bcnaoyl-oxy]-3-cumaron, B., E., A. 

2 2199. 

CttHtrH Phenyl-naphthyl-]-keton-[phenyl-imidJ, B., E., A, Mol - 
Gew., krystallograph. Untersuch. (Lenk) zweier Modifikatt. d. — ; Um- 
wand), in einend., Spalt, Salze 2 2558, 2561. 

CtiHioOi «-Metbyl-|8-phenyl-(athylenglykol-dibenzoatj No. I, B., 
E., A., Trenn, von d. Verb. No. II, Verseif l 852. 
*-Methyl-jäf-phenyl-|»thylenglykol-dibenzoat] No II, B., E., A., 
Trenn. von d. Verb. No. I, Versoif. 1 858. 

0»HmOio Ö.O'-Diearboxy-curcumin, B., E., A. d. Dimethyl- u. Di- 
«thyleeters; Einw. von Hjdroxylamin auf letzter. 2 2169. 

ÜmSmO» / 9-Phenyl-<«,««bis-[methyl-4-pbenyl].propionBaure,B., E., 
A,, Ag-Salz, Methylester, CO-Abapalt. 3 2885. 

OtaSuHi Bi*-ltrimethylen-2.3-indolyl-5]-methan,B.,E.,A. 22837. 



23 II -28 IV. 4024 Fora«l»gi*{«v 

C M H sl H a JV.JV' • Methylen- iV^-di-fmethyl -2- phenyl]-o-xylf Jen - 

diamin, B, E., A. 2 2806, 2814. 
CnSttO Di-n-hendeoyl-ketOn (Lauron), Verh. beim Schmelz. S 8121 

Anm. I, 
CvaHjeO [Metbyl-4-pbenyl]-peotadecyI-keton, Veit, beim Schmelz. 

3 8121 Anm. 1. 

23m-~- -- - - -- — 

CajHiaOaSs Dibenzoyl-2.5-dioxy-3.4-[thio-8-pyron-7-dithiophoD],. 

B., E., A. 2 1266. 
CaaHtsOsSi Phenacyliden • [toethylendimeroaptan -dibenzoat] (?V 

B-, E., A. 2 1257. 
C13H10O7S3 BiB-phenacylthio-2.6-[thio-l-pyron-4J-dicarbon»aure- 

3.5. — Diäthylester, B., E., A., Uborf. in Dibenzoyl-2.5 dioxy-8.4-(1hio- 

8-pyron-7-dithiophei>] 2 1266. 
CaaHieOgNs [Nitro-4-cinnamenyl]-[(o-xyly len-aaiino)-4-phen}l]- 

koton ([p -(Nitro- 4-benzal-a oeto)-phenyl]-2-|'i-indül-diliydrid- 

1.3J), B., E„ A. 2 2311. 
C73H19ON Cinn»menyl-[(o-xyly]en-amiDo)-4-phenyl]-ketoo (fp- 

(BeD7ftl-aoeto)-phenyl]-2-(i'indol-dihydrid-l 8J),B.,E., A.8231 1. 
C23H19O9N Bis-[itt-metboxy-p-(carboxyl-oxy) styryl]-3.5-t'-oxazol. 

— Diäthylester, B., E., A. 2-2170. 
CajH'oOBa Phenacyliden-[methy londimereaptan-dibenzyl8ther](?) T 

B., E., A., Mol. Gew. 2 125<>. 
CssHjoOtlTs Malonyl- I.l'-bis-fmethy 1-3- benzola7.o-4-pyrazolon-ö}, 

B., E., A., Spalt. 1 236, 241. 
CjsHl-iOjNs [Methoxy-4-benzaldeh jd] - [ J 9-phenyl-a-(metl>oxy -4- 

phenyl)-äthyJJ-hydra«on, B., E., A., Mol.-Gew.. Spalt, zwekr stereo- 

isom. — 1 749. 
CssHmObMs Bis- fn-ben?.olaxo -(9-oxo- n-buttersfiürej-[malonyl-di- 

hydrazid] — Diäthylester, Bildd., E, A., Nebenprodd. d. Darst, 

Einw. von Diazoniorasalzen, Spaltt, Redakt. 1 234, 240. 
CmHsbONj [Dimethyl-amino]-4 -faehson-dimeihylimoniumhydro- 

xyd. — Chlorid (Malachitgrün), Verb. d. belichtet. Lsg. geg. Stick- 
stoff u. Sauentoff 1 167; vgl. dazu 1 751; tgl. auch 1 951; B. aas 

Beazaldehyd u. iV-Dimetbyi-anilin bei Ggw. Ton Metaphospborsäure ftibyl- 

pster 2 1860. — Hyperehlorat. B., E. 3 2627. 
CssHjsOiNj Bruoin, Einw. von HNO3; Formel d. Kakothelins; Nachweis 

d. HNO3 mit — 1 10i2j Verh. geg. CH 3 .MgJ 3 3591. — Hyperehlorat, 

B., E., A. 3 2628, — Verb, mit Plato -aemi-py ridin-ammin- 

chlorosulfit, B., E. 3 2772. 
C33H37O1HS Nitro- brncin-hydrat, ldent. mit Kakotheltn 1 1049. 
CaaHirOsN Gnoakopin-(rac«n. Narkotin-)methylhydroxyd. — Jodid, 

Darst, E., Überf. in d. Brom eampheraulftmat n. Zerleg. cL letzter. 1 802. 
CaaHaaNaS JV,.ZV , -Di-i-amyl-A;iV'-diphenyl-thioharnetofr(Yon Ghri- 

stomano), Erkenn, als A^4-Amyl-iV,^diphenyi-thkharDatoff 3 2972, 

_ ____._- 881T— - 

CasHisOaHB Phenacy]iden-[phenaeyl-anilino]-inetbylniflrcaptaa 

B., E., A. 2 135S. 
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Ca*- Gruppe. 

Cm Hi 8 Triphenyl-1.3.5-bonzol, B. aus Acetophenon u. Anilin bei Ggw. 

von ZnCl» 2 2478. 

-24H 
CnHuHj Acenaphtho-1.2-phena2ino-2.3-BÄin, B., E., A. 1 444. 
€«HuOi Anhydro-fbia-ro-dioxyphenyl^^-acenaphtaenon-l], B., 

E., A. 3 2921. 
CajHisO Diphenyl-2.2-acenaphtbenon-l, B., E., A., Aufspalt. 3 2917. 
CmHisO» Anbydro-[diph.enyl-ox.y-methyl]-8-naphthalin-carbon- 

sture-1 (Naphthalophenon), B., E., A. 3 2918. 
CnUttOt [Diphenyl-niethyl]-8-naphthalin-earbonsaure-l, B., E., 

A., COs-Abspalt, Überf. in Napbthalophenon 3 2918. 
CsiHwNa Benzoehinon>1.4-[phenyl-iraidJ~l-[diphenyUhydrazon]-4, 

Erkenn, d. rotriolett. Farbstoffs aus JV,iV-Diphenyl-hydrazin als — , 

Redufcl., Spalt.; Darat, E., A. d. Hydrochlorids, B., E. d. Base u. ander. 

Salze; Bestimm, d. Oxydat.- Wert. 3 3261. 
CäiHaoO« [Methoxy-3 - (acetyl-oxy)- 4 -styryl]- [(acetyl-oxy) - 1- 

napbthyl-2]-k«ton, B., E., A. 2 2165. 
C3.1H30O14 Pentaacetyl-digallussaure (aus Tannin), B., E., A., Na-Sak, 

Redukt. 1 632; Einw. Ton alkoh. NH3 auf — u. Triacetyl-gallassaure 

2 1G89. 
CmHjuHi Tetraphenyl-hydrazin, Uberf. in Benzochinon-1.4-[phenyl- 

imid]-l-[diphenyl-hydras!on]-4 3 3269. 
CaiHjoNt a,a, £,#-Tetraphenyl-ß-tetrazen, B. u. Darst. aus N,fr-I>\- 

pbenyl-hydrarin 3 3262, 3265. 
CJmHjmHs «.«(^j'-Tetraphsnyl-triazan, B., Umlagen u. Oxydat. zum 

Benzocbinon-].4-[phenyl-imid] l-[dipbeayl-hydrazon]-4 3 3263. 
Tris-anilino-1.3 5(?)-benzol, B. ans Anilin 0. S0 3 C1 S , E., A. 3 3298. 
CnHgiNs Tetrametbyl-2.4.2'.4'-bi8-benzolazo-?-dipyrrolyl. — Hy- 

drocblorid, B., E., A., spektrochem. Verh. 1 261. 
CmHkOj [Fenchon-hydrat]-dibenzoat, B., E., A. 2 1348. 
Cj«Hj«0,3 Dimetbyl-carmins&are, Oxydat. mit HNO s 2 1400. 
CuHijOn Lupeose, Geschicbtl., Vork. in Pbaseolus vulgaris, Oxydat., 

Spalt., opt. Verh., Formel, Beziehh. zur Staohyose 2 2230. 
Staobyose, Mögl. Ident. mit d. Tanretschen Tetrasaccbarid CmHu»Osi 

+ 4H«0 aus Eschen-Manna; Formel 2 2230. 

24m- 

Cgi&uOli» Cyan-IS-f>M-«,yS-naphtkophenanthren- [carbonsäure- 

U-araid], B„ E., A., Verb. geg. alkoh. NaOH 2 1362. 
.ChHmOGI* Bie-[p-chlor-phenylJ-2.2-acenapbthenon-l , B., E., A., 

- Aufspalt. 3 2919. 
< C«&eQ& Phenyl - 12 - [pbeno - acenaphthasoniumhydroxyd- 12], 
8., E.; A. Ton Salzen, MethylSther, Derivv. 1 441. 
Djphenyl-2.3-cyan-4-naphthalin-[carbonsäure-l-ainid], B., E., 

A. 2 1362. 
CttB^Q*Cla [BJs-p-oblorphenyl-n>ethyl]-S-naphtbalin-oarbon. 

aftVre-1, B., E., A. 3 2919. 
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CmKtOVi Pheny l -12- amino -2- [phono-acenaphthazonlnttibydro- 
xyd-12], B., B., A. von Salzen; Acetylier. 1 443. 

Ct<HigOVt Bis-anilino-2.5-benzocliinon-1.4-[pheDyl-imid]-4, B. atttBle- 

anilino-2.5-benzoohinon-l,4-imid<4, E., A. 22593; B. bei d. Einw. vonHa- 

min aaf Anilin; Erkenn, d. »Anbydro-bftmaterins&ure-ithyleeters« als — 

B., A.- 3 2962. 
Oxy-4-benzochinon-1.2-[phenyl-imid]-l -[diphenyl.hydrazonJ-2,. 

B„ B., A. d. Hydrocblorids, Bestimm, d. Oxydat.-Wert., Redokt, Spalt. 

3 $262, 3270. 
Verb. Cs^HibONs (aus Anilin n. Snlfomooopersaare), Auffass. als Bis-ani- 

)ino-2.5-bcmochinon-l 4-imid-4 2 2590. 
CuHsoOsNa Bis-[acetyl- amino]-1.3-biB-[beDzoyl-oxy]-4.6-benzoJ,. 

B., E, A. 2 2585 
CuHnON [Tripben}l-methyJ]-l-pyridiniamhydroxyd. — Bromid, 

B., E., A., Leitfobigk. 1 837. 
CttHuOltg JV.AT Diphenyl-JV'-fanilino-2-oxy-5-phenylJ-hydrazin, 

B., Oxydat. zum Oxy-40>enzocbinon-1.2-[phenyl-iinid]-l-[diphenyl-b.ydra- 

zon]-2 3 3262, 3269. 
C31H31O3N o,5-DipheByl-jJ-[benzoyl-amino]-y-butylen a-carbon- 

»fiure (n-Phenyl-^-cinnai'nenyl-/*-[benzoyl-aminoJ -Propion- 
säure), B., K., A. 3 2674. 
CsjHssOaN Hydropinyl-2-/?-naphthooinchoniii8äore-4, B, E., A. 3 

3438. 
CmHssOiNs [Fenchon-hydratJ-biB-phenylcarbaminat, B„ E., A. 2 

1348. 
CiiHssOoN* Anilino-4-tris-[t'-butyl-oxy]- 2.4.6 ■ cye/o-hexan-trini- 

tronsäure- i.3.5. — Trikaliamsalz (Pikryl anilin-Trikalium-i- 

t.utylat), B, E., A. 2 1557. 

241T - 

CmHi»0H»C1 Pbenyl- 12-chlor-3-[pheno-acenaphthazoniombydro- 

xyd-12], B., E., A. d. Nitrate u. Methyltthers; Vergl. mit Chlor- 

3-flavindnlin 1 442. 
Cj^HmOsITiS Methy l-6-biB-[aeetyl -amino] -2.4- fbenzoyl-amino]- 

7-diphenothiazin, B., E., A., Eiaw. von Anilin 1 929, 933. 
CstHsiOsNäAG Tris-[aeetylamiilo-4-phenyl]-arsin,B.,E., A., Oxydat. 

1 924. 

C25- Gruppe. 

C25H1S Bi«-pbenyl-dipb.enylyl-methyl, B. aus Bis-phoByl-dipfaenyäyl- 

metban + -methylcMorid bzw. aus a,»,/»,0-Tetraph*nyl-a,/?-dipheBylyl- 

aihan 3 3544. 
CssHaa B)a-phenyl-dipb«nylyl-metban, Ebw. auf Bis>phenyl-dipbenyiyt> 

methyloblorid 3 3544. 
Tetraphenyl-metban, Vetteil. d. Val«nz-Einh«itan beim TripJbanyl-me- 

tbaa n. — 1 1156. 

, . 2«n — 

GttHtaOft Zimtsä.are-[(cinDamoyl-oxy)-2-benzoe96are]-aBbydr1tl, 
B., E., A., Spalt. 3 2994. 
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0t»Hi>01 BiB-phenyl-diphenylyKchior-meth&D, Einw. »af Bis-plienyl- 

diphenylyl-methan 3 8544. 
GmUmQ« Ben»al-bia-[benzoyl-es8lgsaure] (vonCurtiae u. Büchner), 

Erkenn. al* C^O'-Beuzalderiv d. Phenyl-glycerioaaure vom Schmp. 121* - 

4 1036. — Diaethyleeter (von Curtius u. Büchner), Erkenn, al» 

/^Pbenyl-O,0'-benzal-glycerinaaare-jnetbyleeter 1 1026. — Diathyleaier 

(von Curtiu» u. Büchner), Erkeno. als 0-Phenyl-O, O'-beiizal-glycerin- 

eanre-fcthylester 1 1024. 
CmHiiH Pbenyl-ftrjpbeoyl-metliylj-amin, B aus Benzaoilid-imidrhlo- 

rid v. GgB» MgBr, Spalt. 2 2556. 
CtsHssVa BJe-[anUino-4-phenyl].metl)an, p,p'-Tetramethyldiamino- 

bensophenon u. — ; Barst, E., A. zweier Modifikatt 1 728, 733, 738. 
OmHmH« Bis-f(p-amino-aDilino)-4-pheny)]-methan, B., "E., A., 

Tetraoblorid, Eotaraidier. 1 738. 
Qn"KiäQj /S-Phonyl-a,a-bi»-[4thyl-4-pbenylJ-propioBBS,urD, B., E., 

A„ Ätbyletfer, CO-Abspalt. 3 2887. 
jrf-Phenyl"?,«-bis-[diniethyl-3.4-phenyl]-propionBäure, B-, E., A., 

Melhylester, CO-Abspalt 3 2887. 
C**Hg«X* Bia-[totramethylen-2.3-indolyl-,)J-methan, B. y E., A. 2 

233G. 
Methylen-6.6'-biB-[carba7.ol-tetrahydrid-1.2.3.4j, B., E, A. von De- 

rivv. 2 1498. 
CssBLiiO [MLelhyl-4-pkeoylj-beptadecyl-ketoD, Verh. beim Schmelz. 

3 3131 Arn«. 1. 

20m — 

CaiHieOKi Phenyl - 12 -[pheno - acenaphthazoniutohydroxyd- me- 

thylftther-12], B, E., A. 1 442. 
CnHisON Dipbenyl-9.10-acridol, Auffass. als p/i-Base 1 339. 
Diphen yl-9.10-acridininmhydroxyd, Konstitut d. Salze; Kritik d. 

Gombergschen Auf (aas. 1 339. 
CnHwOHa Verb, aus Fluorenon u. Benzidin, Konstitut. 3 860$ 
CmHsiOS [Cinnainyliden-inethylJ-[(o-xy)ylon-amino)-pheny]|-ke- 

ton ([p-Cinnaniyliden.-aceto]-phonyl-2-[t-iiidol-dihydrid-1.3], 

B., E., A. 2 2811. 
C»H»Oi9s [Bi8-y,*-(benzoyl-amino)]-y-butylen-fo-earbonsaure- 

anilid], B., E., A. 1 500. 
OuSmONj {Dimethylamino-4-cinnamenylJ-[(o-xylylen-amin<>)-4- 

£ne.»yl]-keton ( [p-Dimethy lamino-4-benzalaoeto] -phenyl) -2- 

f^i»dol-dihydrid-1.3], B., E., A. 2 2312. 
OnJbSQbSt Bie-fn-io-toluolazo-ja-oxo-bntteraanrej-tmaloByldihy- 

dr*tid]. — DiSthyiester, B, E., A. 1 242. 
OnftaHITt Tris-[dimethylamino-4-phenyl]-carbinol, Geschwindigk. 

4 B, mm d. KryetoHviolett-Base 3 2611. 
T»lt»in»thyldi*jnino-4.4'-fucl]8on-[dimethyliHioniurahydroxyd 

(K«?#4ftUvioleti- od. Methylviolett-Baae), Geschwindigk. d. um- 
lager. 3 Mtl. — »Chlorid (Met.hylviolett), Verh. d. belichtet Lsg. 
0tf» mamoS o. Sauerstoff 1 147; vgl. dazu 1 751; vgl. auch 1 951. — 
i?#«*0hlorat, B., E. 3 2627. 
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OftHnOtV« Bis-^a'-dimethyl.ftjS.ai^a.ftottonyJ'WhylitfiBj'lij^ 

dra*ino-4-phenyl]-metaaa, B., E., A. 2 1496. 
OttHjeOslT« ^rabiaose-bie-fdiphenylinethan-di'ii-ntetbylhyär*- 

son-4.4 1 ] 8 1502. 
OnHseOioS« Traubenzueker-[dipbenylBieth4n.dihydra* / on-4.l']. 

B., E., A. 2 8886. 

_ -86IV .-- 

■CjjHjoOioSiSs ßi6-JXp-nitro-/-sulfonsaure-anilino)-4-phenyl]-nie« 

than, B., E., A. d. K-Salt, Abspalt. 4. Sulfonsaure-Rest, Redukt. 1 780. 
CwHiiOg&Si Bi8-[(p-amino-«-9ulfon84«ro- amlino) - 4 -phenyl]- 

methan, B., E., A. 1 787. 

C 26 - Gruppe. 

<S«aHis Bis-diphenylen-äthylen (Di-biphenylen-athen), B. aae Floo- 

renon-oxim 2 2492; Tgl. 3 2778; B. ans Dichlor-9.9-flnoren, B., A. 2 

1799; B. aus Flaorenon-diehlorid a. Metallen, Einw. von SO»CI» 3 2948. 
■CmHib Bis-dipheoylen-fttlian, B. aus Bie-diphenylen-bernsteinaldehvd, 

E., A. 3 2784. 
Dipheny]~9.10-phenanthren, B. aus Tetrapheayl-fithyleBdielilorid u. 

Benzol (-+• AICI 8 ), E., A, Hydrochlorid 1 1154, 1160; B. von — a. 

Tetrachlor — aus Tetrakis-fchlor-4-ftbenyl]~ftthylendicbl«r)d, Oxydat. 3 

2944, 2955. 
CssHio Tetraphenyl-äthylen, B. aas d. — dichlorid, E., A., Mol.-Gew. 

1 1159; B. ans BenzophenoD-dibromid bzw. -dichlorid o. NaJ in Aceton, 

E.; Identifizier, deb. Addit. von Chlor, Ruckbild, aus d, DieLlorid 2 

1530, 1533; Verh. geg. Halogene u. Sulforylehlorid ; Über/, in n. Bild. 

aus d. Dichlorid; Entsteh, aus Bonzophenon-dichlorid u. -dibromid; Verb. 

geg. Brom; Barst 3 2942, 2946, 2949, 2958; B. aus Pentaphenyl-atuan 

bzw. Diphenylmetbyl, E., A. 3 3543. 
■Cm Hss «,«,j8,£-Tetraphenyl-ätban, B. aus Benzaldehyd- [dipheny Imethyl- 

hydrazoo], E. 1 745; Verh. geg. Sulfuryleblorid; Darst. 3 3945, 2969; B. 

von Triphenyl- u. Diphcnyl-metbyl aus Pentaphenyl- Äthan; Polymerisat, d. 

(C«Hj)>CH. zu — , E„ A. 3 3548. 

- - -28H -.— 

•Cm Hu Oli Tetracblor ?-diphenyl-9.10-phenanthreo, B., E., A, 3 

2944, 2955. 
■GaeHieO Bis-diphenylen-athylenoxyd, Erkenn, d. »— « von Grabe a. 

Stindt als Diphenylen-9-phesaatbron-l0 (Klinger u. Lonses) 2 8493. 
Diphenylen-9-oxo-10-[phenanthren-dihydrid-9.lO], Ident. dt *Bit- 

diphenylan-athylenoxyds« mit — ; B. aus Fluorenon-oxiru, E., A. 2 £490; 

vgl. 3 2778. 
CUHisCl« a,i*-Bis-dJpbenyle8-«,/*-dichlor-ftthan, B., E,,«A., lfnl>* 

Gew. 2 1?00; B, aas FlaorenondJonlorid + Hg n. aus Bis-dipbeuylen- 

fttbylen •+- SO» Ol», E. 3 2949. 
CaeHioCU a, jtf-Bis-fohlar-S-phenylJ-bis-fchlor-^-pbenylJ-mthylen, 

B. aus Dioblor-2.4'-beazophenoa-dicblorid 3 V9U. * 
«iK, / 9, / »-Tetrakis-[ehlor-4-pheayl]-athylen, B. au DleW«r-4.4'- 

benzophenon-diehlorid, E., A., Addit von Chlor 3 2941, 2947. 
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%&«<& « 5 «,A(S-T6tr»kig-[ohlor-4-pheBy]]-«,/j-diehior-ith»n, 
S, ans Diohlor-4.4'-ben»opbeDon-dichIorid, E., A., linw. toii A1CI» +• 
>Bwwol, Alkohol n. CgHü.MgBr 3 2941, 2947, 2954. 

(CxBitBr« Tetrakis-[brom-4-p]ienyl]-athylen, B, aas Tetraphenyl- 
»thyleadichlorid u. Brom 3 2954. 

Cse&isO Di-fluorenyl-9-IUher (Fluoren-'ather), Chem. Natur d. »— « 
tob J. Schmidt u. Stützet aas Fluorenon-oxim : B. d. wirkl. — aus 
CMor-9-fluorea, E., A., MoI.-Ggw., Uberf. in Brom-9-fluoren 2 2488; 
Tgl. auch 3 2778. 

GmH»6* Bis-a,/?'dipheDyIen-/?-oxy-&thylalkohol (Di-bipoenylen- 
pinakon), B. aus Fluorenon, Umwandl. in d. Piuakolin 2 2493. 

CmHidOs Phenyl-9-[benzoy]-oxy]-3-xanthen, B., E., A. 2 1213. 

CnHisCl Triphenyl-[ehlor-4-pheny]]-fttbylen, B. aus Tetraphenyl- 
LthylendiaLlorid, sowie aus Chlor-4-bcnzophenon dichlorid -t- Diphenyl- 
methan, Oxydat., Uberf. in Chlor-4-benzophraon u. -a-benzpinakolin; 
Addit. von Chlor 3 2942, 2950, 2952, 
Verb. CjaHieCI (Diphenyl-!>.10-chlor-9-[phenantl>ren-dihydrid- 
9.10](?), B, E., A., Überf. in Diphenyl-9.1Ö-phenanthren I 1155, 1160; 
vgl. auch 2 1535; ehem. Natur 3 295:1 

CmHu&s »■ «,/?-Triphenyl-fl-[ob]or-4-pl)eBjl]-a,,9-dichlor Sthan, 
B. aus u. Uberf. iu Cblor-4-tetraplunylathylen 3 2958. 

OseHsoO a-Benzpinakolin, Erkenn, als Tetraphrayl äthylenoxyd 1 1153. 
^-Benzpinakolin, Bestätig, d. Auflass. ah>Phenyl-[triphenyl-iuethyl]-kcton 

I 1154. 
Pbonyl-[triphenyl-metliyl]-k«ton (^-Bonzpiuakolin), Synth, aus 
C*H 5 .MgBr u. Tripbenjl-ocetylcblorid, E , A. 1 1137, 1141; Darst., 
Synth, d. Pentapbenyl-atbanols aus — u. C 6 H 5 .liJgJ I 1147; B. aus 
«-Benzpinakolin u. Tetraphenyl filhjlendichlorid, E., A. 1 1154, 1158, 
1 161 ; Darst. aus Tetrapbenyl-athylendiehlorid, E„ A. 2 1585; B. aus 
a-BenzpinakoIm u. Acetylohlorid 3 2954. 
Tetraphenyl-äthylenoxyd, Erkenn, d. »n-Benzuinakolina« als — ; B. 
aus Tetrapheuyl-athylendichlorid, E., A., Umlager. in ,-.>-Benzpinakolin 
1 1153; B. aus Tetraphenyl athylendichlorid 2 1535; B. aus Benzo- 
phenOndioblorid u. Tetraphenyl-athylendichlorid ; Überf. in ^-Benzpinakolin 
doli, Aoetyloblorid 3 2946, 2i)54. 

CsaStoOs Diphenyl-9.IO-dioxy-9.10-[phenantliren-dibydrid-9.10] 
B. tob Phenanthren-cbinhydron bfi d. Darst. d. — aus Phona&thren- 
ddinon •+- C«H».MgJ 1 1 160. 

OmSidOis Tetraacetyl-kermose&ure, B., E., A. 2 1393. 

QjsHsjJlt Dibenzoyl.bis-[plienyl-imid] (Bonzil-dianil), B. aus Ben- 
«flin-Bnil-aiHlid, Anlag«-, von Blausäure 2 2276. 

CmXwCI» «,«,f>,/S-Tetrapbenyl-o,j«-dichlor-atlian, B., E., A. t Mol.- 
0«w.; überf. in a-Benzpinakolin u. Tetraphenyl Jtbylcn; Verb, bei d. 
Dütillat, geg. AlfeylmagnosiuniBalze, Silbor, Phenylhydrazin, Benzol ■+■ 
AlOl», Eisessig, Phenol u. Anilin 1 1153, 1157; Darst. aus Benzophenon- 
dfehlorid a. NaJ in Aceton, bzw. dch. Anlager. von Chlor an Tetra- 
pj^nyl-athylen, E., A, Abspalt. Ton HCl 2 I5S0, 1533; B. aus Benio- 
l£ pW^MJchlorid u. Metallen, aus Tetraphenyl-Sthylen u. SOjCI«, Verh. 

v d. B. dum. GsaellHinft. '«**• XXXXtlt. 260 



»«B-aeni. 40so rväeM^mktt. 

beim Erhitz, o. geg. C»B».MgBr bzw. C«B»Br -+- Na, eowte g»g.S*ttW* 

stoff, #-Diraethylanilin, Alkohol u. Brom; Ein«, ron A1C1» wf — 

+ Benzol; Verbb. mit SOjCJ», CG1 4 0. CHCls 8 2941, 2946, 394», «95*. 
CtsHnNs Phenyl-[pheDyl-imino]-[«-phenyl-/»-benzal-hydr»,«i»o}- 

methan (Beozal-a-ÄT, #'-diphenyl-benzenylhydrazidin), EL, E^ 

A., Spalt. 3 3007. 
Tetraphenyl-l.3.4.5-[triazoi-1.2.4-dihydrid-4.5], B., E., A., Mol- 

Gew. 3 3010. 
CmHsiO Bis-[diphenyl-methyl]-ather(Di-benzhydryl»ätber), B. au» 

Beozhydrol-hyperchlorat, E. 3 8629. 
Anhydro-Bis-[oxy-4(?)-naphthyl]-l.l-cjrcJo-hexan,B., E., A3 3880. 
CatHnOg a,a,/?,/?-Tetraphenyl-/S-oxy-äthylalkohol (Tetraphenyl- 

ftthylenglykol, Benzpinakon), Photochem. Bild, aus Benzophenon 

2 1536. 

CieHaaNa a,ß- Dipbenyl-«-fphonyl-imino|-/S-|'phenyl-annno]-lthftii, 

(Benzoin-anil-anilid), Bildd., E., Überf. in Benzil dianil 2 3275. 
CwHmOis tf-Hexaacetyl-/eufco-tannin, B., E., A. 1 633. 
/-Hoxaacetyl-teuto-tannin, B., E., A. 1 633. 

tf,/-Hexaacetyl-feKÄw-tannin (Bis-acetyloKy-3.4-[(tetra-o,m,«»',p- 
acetyloxy-benzyO-oxyj-ä-benzoes&ure), B., E„ A., Na-Salz 1 632. 
CggH»>0t9 Pentaoxy-3.4.S'.4'.ö'-[diphetiylmetbylolid]-l2.r.2'-earboo- 
Bäare-6-(Luteoa£ure-)diglykosid (»Ellagen-Gerbs&nre«), Ge- 
schieht]., Konstitat., Darst., E., A., opt Verb., Spalt. 2 1267. 
CagHasOts Haptaacetyl-cellobiose, B., E., A. 2 2539. 

Heptaacetyl-maltose, B., E., A. 2 2528. 
CasEssOf Anbydro-digitsfture, Darst., E., A., Salze, Formel, Oxydat. 

3 8568. 

CmH<o07 Stare CggHtaOr, B. aas Digitogensiare, E., A., Mol.-Gew., Salze 
3 8573. 

sein — 

CmHioOCI Triphenyl-[chlor-4-phenyl]-ftthylenoxyd (Chlor-4-a- 

benzpinakolin), B., E. 3 2953. 
CieHi«0zlfs Phenyl- 12- [acetyl - amino] -2- fpbeno- aoeaaphthazo- 

ninmbydroxyd-12j. — Chlorid, B, E„ A. 1 444. 
Cm Hi 9 Oi 6 As Verb. CjaHigOnAs, B. beim Erhitz, von Gallassaore mit 

Areene&ure, Konstitat., York, in d. »Digallussäure« von H. Schiff, 

Überf. in Diphenylmethan 2 1542. 
CmHmONj Verb. CseH^ONj. — Chlorid (Chinolin-Rot), GeschähÜ, 

Oxydat. 1 128. 
CaeHsoOsN* Pheny I- [phenyl- i mitio]-[rt- phenyl -ß -(»-nitro -benzsi)- 

hydrazinoj-methan (m- Nitrobanzal -n-N f N'- diphenyt-benze- 

nylhydrazidin), B., E., A. 3 8008. 
CmHmOH» Diphenyl-ftnilino-reesigsanra-anUid], B., E., A. 2 2472. 
CgsHütOsüfs [Dipbenyl-oxy-nietayl]-8-oxy-6-[benzaldehyd-pheayl» 

hydrazon], B., E., A. 3 3585.. 
«,/?-üi-[oxy-2 -phenyl]-«- [pheny l-imino]-j8-[phenyl-*mino3-*«h*B 

(o.o'-Dioxy-benzoin-anil-anilid), Erkenn, d. »— « von Schwab als 

Phenyl-8-e-oxyphenyl-2-cyan-4-[benzoxazin-1.8-dihydrid-8.4} 2 SSW, 
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CmBhOtH: [Di»cetylamino-S-sumtsaare]-anhydrid, 8., £., A., 

AafcpaJt, Veraeif. 8 1920. 
QwSwOnGl Heptaacetyl-fmaltose-ehlorid] (Aeeto-chlormaUoee), 

Darrt., Eiow. von AgaCO« 2 2524. 
CttBaaQnBr Heptaacetyl-[oellobiose-bromäd] (Aoeto-bromoello- 

biose), B., B,, A., "Überf, in Hrptaacetyl-cellobiose, Einw. von AggCOa 

2 2537 v 
Heptaacetyl-[laetose-bromid] (Aceto-bromlactose), Darst., E., A., 

Eiow. von AjnCO, 2 3521, 2580. 
Heptaacetyl-[maltose-bromid] (Aceto-bromraaltose), B., E., A., 

Verseif., Eiow. von Menthol 2 2528. 
CmHhOhJ Heptaacetyl-fcellobiose-jodid] (Aceto-jodcellobiose), 

B.. E.. A., Überf. in Heptaacetyl-cellobiose 2 2538. 
QuIIssOglT* Dimethyl-bis-[e-<benzoyl-amino)-n-amyl]-ammonium- 

hydroxyd. — Jodid, B., E., A., Verseif. 3 2872, 2876. 
OnHtsOsNj) Hexa-i»-propyl-o-xylylen-bis-ammoniumhydroxyd. — 

Bromid, B., Verb. geg. NHg 2 2810. 

28IV — — 

CjoHnONsCI Phenyl-14-cb.lor-3-[pheno-phenanthrazoniumhydro- 

xyd-14], — Nitrat (Chlor-8-flavindulin), B., E., A. 1 448 Anm. 
CaäHajOairtS - Methyl-6-dianuno-2.4-Bnilino-3-[benssoyl-amino|-7- 

pheuthiazoniurahydroxyd. — Chlorid, B., E., A. 1 929, 933. 

C37- Gruppe. 

CnHnHi «,|J-DipheByl-a,/9-dianilino-propion8ftarenitiil (Diani- 

lino-ju-eyan-hydrobenzoin), Darst. (FJessa), Abspalt. von Blausäure 

2 2275. 
CmMu'Si Bia-[(benzal-hydrazino)-4-phenyl]-methan, B., E., A. 2 

2335. 
0»Bä»V Äthyl-phenyl-[triphenyl-raethyl]-amin, B., E., A., Spalt. 

2 2555. 
OhBmS» Naphthyl-l-bis-[dimethylamino-4-phenyl]-methan, B, 

E., A., Oxydat. zu »Naphthjrl-malachitgrün« 3 2921. 
QtiMtoXt Bia-[pentamethyIen-2.3-iDdol vl-5]-roetban, B., E., A. 

2 *887. 
OmSwOr Strophantidin, Zusammenbang zwiscb. — u. Digitogensäure- 

Dwlvv. 3 3574. 
CnHaeO» Anhydro-digitaäure, Aufstell. d. Formel C^BssOt 3 S570. 
C«3Bb«öto ß- An tiarin, Isolier. Ton o-Antiarin u. — au« d. Milchsaft von 

Aatiari« tOTioaria, E., A., pbysiol. Wirk., Spalt. 3 3578. ' 
GtjHmQj« «-Antiarin, Isolier, tob «- u. ,8-Antiarin aus d. Milchsaft von 

Afittark toxicari», E., A„ physiolog. Wirk., Spalt 3 8574. 
OstSmQ Cholesterin, Vork. im Erdöl; Antwort an M. Raknsin, B. 48, 

4«W (1909] 1 609. 
dg? Hm Di-n-tridecyl-keton CMyriston), Verh. beim Sohmelz. 3 3121 

QttMaQs Oerfftinature, Verh. d. - n. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3121. 
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ChHmOsKs Stryehninonsaure-aniHd, B., £., A. 2 2425. 
OiiHmOITi Pbenyl-bis-fdilthylamino-4-phanylJ-carbinolj Gwcbwis- 

digk. d. B. aus d. ßrillantgrün-Base 3 2611. 
Diatbylamino-4-fachson-[ditthyl-imQniumbydroxyd] {Brillant- 

grüD-Baee), Gesobwindig. d. Umlager. 3 2611. 
CnHiuOsN« Rhamnose-bis-[diphenylmethan-di-a-n>ethylbydrazon- 

4.4*], B., E., A. 2 1502. 
C17H40O10N4 tf-Galaktose-bis-[dipheuylniethan.di-o.metbylbydra- 

zon-4.4'], B„ E., A. 2 1502. 
ä-Mannose-bis-[diphenylinethan-di-a-methylbydra!Eon-4,4'j, B., 

E., A. 2 1502. 

27IV — 

CnHisOgNiS Methyl-6-benzoyl-9-dinitro-2.4-[benzoy]-amino]-7» 

phentbiazin, B., E., A., Verseif. 1 928, 930. 
C]?HisO«N8 [^-p-Tolnolsulfonyl-aniliDoJ-l-anthrftchiaon, B., E.. 

A., Redufct. 1 537. 
CnHisOgNsS [TriDitro-2.4.6-pheny]]-[niethyl-3-bis-(benzoyl-aini- 

no) 4.6-phenyl]-gulfid, B., E., A., Einw. tob NaOH 1 928, 980. 
CnEwOiNsS Plienyl-3-[o-(benzolsulfonyl-oxy)-phenyl]-2-cyan- 

4-[benzoxazin-13-dihydrid-3.4], B., E., A. 2 2282. 

C 2 8 - Gruppe. 

GssHisOs (nwONapbthodi&nthron-l.g.S.r.g'.S', Denuit, B., E., A. 2 

1737, 1745. 
CifiHuO] vu-Beazäi an thron- 1.9. 1'.9', — (Helianthron), m*-Naphthodi- 
anthron n. ein neuer Weg zum Flavanthren; Defioit., Beziffer., Verh. b«i 
d. Redakt. u. Überf. in m«-Napbthodianthron ; B. aas Dianthr&chinonyl- 
1.1' bzw. Jod-1-anthrachinon, E., A., Salfier., Bromier. 2 1734, 1741, 
1745; Redakt-Prodd. d. — 2 1746. 
Helianthron, Erkenn, als (nM-)Benzdianthron-1.9.1'.9' 2 1735. 
CmHuOi Dianthrachinonyl- 1.1', Darst., Deriw. 1 348; Ein«, von 
HjS0 4 + Cu-Pulver; Überf. in ina-Beozdiaotbron, mg-NaphthodioBthroo 
u. Flavanthren; Nitrier.; Darat., E-, A., Bromier. 2 1734, 1738. 
CiaHtgO» Bianthron (Decker), Bezeichn. als »Dianthron« 2 1786. 
Dianthron, Bezeichn. d, »Bianthrons« (Decker) als — a. id. »— « 

(Dimroth) als — dihydrid-9.9' 2 1736. 
Dioxy-IO.10'-(»w-)bensdiaBthren-l,9,r.9' («M-Benzdiantfnr«»«dj- 
hydrid), B., E., Di-^-brombenzoyl-Deriv. 2 1737, 1744; Diacttylderiv. 
2 174(5. 
CisHrsOa Bis-diphenylen-bernuteinaldehyd, B., E., A., Mol.-Gew., 
Spalt. 3 2733. 
Diantbron (Dimroth), Bezeichn. als — dihydrid-9.9' 2 1786. 
Diantb.ron-dihydrid-9.9', Bezeichn, d. »Dianthrons« (Disaroth) al« — 

2 173ß. 
Dioxy-10.10'-m*-benzdianthren-1.9.r.9'-dilydrid («w-Beftjsdiftn- 
thron-tetrahydrid), B., E„ A., Aoetylderiv. 2 1747. * , 
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OmSisO^ Phenauthren-cbinhydron, B. bei d. Einw. von CeH&.MgJ 

auf Pbenanthreuchiwm 1 1160. 
GftiHigOi (( B « n *oy l -°xy)-2-benBoeB6nre]-aDbydrid, B., E., A. 3 2992. 
QnHiaVs Azo-[m«thylen-9-flnoreii], B., 1., A. 3 2730. 
OigHtsS Diphenanthryl-0 9'-amin, B., E., A. 1 792; Farbenreaklt. 1 796. 
Diphenyl«n-acetaldehyd-[0?-diphenylen-vinyi)-imidJ (Big [ß-di- 

phenylen-vinylj-amin), B., E, A., Salzbild., Konstitnt. d. beid. Formen 
■ 3 3734. 
CmHsoOi D io xy- 10.10'- [m«-benzdiant hren- 1.9.1'. 9'- tetrahydrid- 

9.10.9'.10'] (tiM-Benfcdianthroii-bexahydrid), B., E., A., Acetylverb. 

Konstitut i 1747. 
dimol. Dipheaylen-aeetaldehyd (Ffirinyl-9-flnoron), B., E., Moi.- 

Gew. 3 2720. 
CnHioO« Benzilid, B. ans [Diphenyl-ehlor-esaigsäureJ-anhydrid; Auffass. 

als Tetraphenyl-diglykolsaureanhydrid 2 2473. 
Tetraphenyl-[diglykoiaauro-anhydrid],B. aus [Dipbenyl-cblor-essig- 

sä»re]-anhydrid; AufTasa. d. »Benzilicls« als — 2 2473. 
OsrHioOs Diphenyl-[aldehydo-3-(bonzoyl-oxy)-4-pheny)]-e8sig- 

säure, B., E., A. 3 3582. 
CjsHwN» Big-iV*,iV"-f0-diphenylen-vinyl]-hydrazin ([Formj'l-O- 

ftuorenj-azin), B., E, Oxydat. 3 2730. 
GmH»0 Di -[methyl-9-fluoren}l-9]-athcr, Nicht-Existenz d. »—«von 

Danfresne 2 2490 Antn. 2 
GmHsiHs P benyl-benzyl-ketazin, B. hei d. Einw. von Hydrazin auf 

Desaurin (Apitzsch) 2 1253 Anm. 2. 
CmBitHs Methyl -2-p- toluidino-5-benzoehinoii-1.4-biB-7)-tolyIimid 

(Perkinscbe Base), Einw. von H»SOj, Tberf. in Dimethyl-2.7-^-tolü- 

idino-6-pbenoxazin : Darst. 2 2380. 
CvsHjsNs Bis-bonzolazo-dihämopyrrolyl. — Hydrochlorid, B., E., 

spektrocbem. Verb. 1 264; vgl. 1 259. 
CwKmO» TriH-[trin)ethoxy-2.4.5-phenyl]-methan, B., E., A., Mol.- 

Gew., Einw. von HNO s , Brom n. HCl 3 2676, 2l>8'J. 
CwHtnOto /S-Antiarin, s. Cj/HjeOio- 

GmHmOi» Octacotyl-cellobiose, Einw. von HBr u. HJ 2 2537. 
«wo». Octaoetyl-cellobioso, Einw. von HJ 2 2589. 
Ootaeetyl-laotose, Einw. von HBr 2 2530. 
CmHiiOu Saure C» 8 H M On, B. aus Digitogensäure, E., A., Mol.-Gew., Salze, 

Unterscheid, von Digiteäure 3 3570. 
Digits*ure-laeton, Formol, Darst., Reinig., Titrat, Mol.-Gew., Uberf. 

in d. Ba-Salz d. Saure 3 3562, 3565. 
Ci*B«tOe Digitogene&ure, Digitonin, — u. ihre Oxydat-Prodd.; Darst. 

■n« Dtgitogenio ; Umwandl. in eine Saure CnHjsOii, Einw. von Ozon 

Zueammenhang d. Strophantidin- n. --Derivv. 3 3562, 8570. 
CasÄuOn Digitsfture, Formel; B., E., A. d. Ba-Salz., Eigg. ander. Salze, 

Mol.*0«w. d. Laetons, Nebenprodd. d. Darst. 3 3565. 

28in- 

OkHsOioX« DiBitroao-dinitro-dioxy-flavanthren,B,E., A.,K-Salz, 
IWafct., Btow. von Anilin o. p-Toluidin I 341. 
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CseHioOtBr« Tetrabrom -?-nM-benrdianthroa- 1.9. 1'.9', B.aas m» 9m*- 
dianthron u. aus Tetrabrom-diaiithrttchlnonyl-1.1', E., A. 2 1743. 

CtsHioOjBr* Tetrabrom-?-diauihraohinonyl-l.l', B., E., A., Überf. 
in Tetrabrom-nw-benzdiantbron 2 1739, 1748. 

CaeHisOaNj Flavantbren, Indanthren n. — . XU. MitteiL: Eiaw, von 
Snlpetereäure auf — , nebst Aamerkk. üb. d. Elementaranal. kohlonstoff- 
reioh., schwer verbrennl. Körper 1 840; XIII. Hitteil.: Pyranthron, «in 
N-freies Methin-Analogon d — , n. Dimethyl-pyranthron 1 346; XIV. 
Mitleil.: Neue Synth, d. Dimethyl-4 4' -py ran throne 1 512; XV. Mitteil.: 
ms-Benzdianthroo (Helianthron), »w-Naphthodianthron n. ein neuer Weg 
zum — : B. aas Diamioo-2.2'-dianthrachinonyl-l.l' 2 1734, 1740; vgl. aoch 
2 1746; Gesohichtl.; Bedent. d. — u. sein. Derivv. als Küpen-Farbstoffe 
1 989, 1001; blaue Küpe d. — ; Redukt. u. Acylier. 2 1748. 

C^sHisrOsNs Dinitro-2.2'-dianthrachinonyl-l.l', B. bei d. Nitrier, d. 
Dianthrachinonyls-1.1'; Redukt. u. Überf. in Flavantbren 2 1740. 
(rt-)Dinilro-4.4'(?)-diantlirnchinonyl-l.l', B., E., A„ Trenn. Ton 

Isomer., Redukt. 2 1740. 
03-)üinitro-?-dianth raehinonyl- 1.1', B., E., A-, Trenn, von isomer., 
Redukt. 2 1741. 

C^HuOsNa FIavanlhreD-dihydrid,B.,E.;j>-Brombenzoyl-Deriv.2l749. 

CssHwOiN? Anthrachinon-diacridoji-2.1.C.5, B., E. 1 539. 
Indanthren (A) (Au t brach inon-azin- 1.2.V.V-N, iV'-dihydrid), — n. 
Flavanthren. XII. Mitteil.: Einw. von Salpetersäure aaf Flavanthren, 
nebst Anmerkk. üb. d. Elementaranal kolilenstoffreich., schwer verbrennt. 
Körper 1 340; XIII. Mitteil.: Pyranthron, ein N-freies Methin-Analogon 
(1. Flavanthrens, u. Dimethyl-pyranthron 1 34(i; XIV. Mitteil.: Nene Synth, 
d. Dimethyl-4.4'-pyranthrons 1512: XV. nw-Ben/.dianthron (Heiiaothron), 
tns-Naphthodianthron u. ein neuer Weg zum Flavantbren 2 1734; vgl. 
auch 2 1746, 1748; Geschieht].: Bedenk d. — u. sein. Derivv. als Küpen* 
Farbstoffe, Verb., Halogen derivv. 1 989, 999. 

CssHieOtSa Diamino-2.2'-dianthrachinonyl-l.l', B., tlberf. in Flav- 
antbren 2 1740. 
(a-i Diamino-4.4'(?)-dianthraehinonyl-l.l', B., B., A., DUueatter. o. 

Kuppel, mit ,9Naphthol 2 1740. 
Otf-)Diamino-?-anthrachinouyl-l.l', B., B., Diazotier. n. Kuppel, mit 
,-J-Naphthol 2 1741. 

CssHisi^V« Tetraamino-dioxy-flavanthren, B. an« Dinitroao-dioitro- 
dioxy-flavanthren, E., A., Salze 1 814. 

C^HnNBrs Di-[brom-3-phenanthryl-10]-amin, B., E-, A. 1 792; 
Farbenreaktt. 1 797. 

CmHisOjN Dioxy.9.1Ö'-diphonantbryl-9'.10-amio (?), B,, E„ A., Far- 
benreaktt. 1 788; Verwend. zum Nachweis von HNO« u. Nitraten 1 794. 

CisHsoOsNj Phenyl-3-[o-(beDasoyl-oxy)-phenyJ]-2-cys>«-4-[b«az- 
oxanin-l.3-dihydrid-3.4j, B, E., A. 2 2282. 

CisHaoOjiCl) fDiphenyl-ohlor-essigsftureJ-anhydrid, B., E, A., Biow. 
von Anilin, Soda u. HgO; Überf. ia Benzilid 2 2471. 
Tetraphenyl-dimethyläther-[dicar bonsaure- diohiorid} (Tetra- 
phenyl-diglykolsanre-diohiorid), B., E.,A., Einw. von Anilin 2 2472. 
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AaBuOaX) Verb. C n H»OiNg, B. aus Dimethyl-2.77J.toloidino-6-phenax- 

asin m. PbeDyl-t-cyanat, E., Ä. 2 2384. 
CteHigOHi [Bie-j>-dimethylan)ino-pheny]J-2.2-acenaphtbenon-l, 

B., E., A., Bis-jodmethylat, Aufspalt 3 2919. 
€stHseO«Bs Dj-[p-methoxy-phenyl]-9 lO-diiDetboxy-2.6-[pheiia/.in. 

dihydr.id-9.10j, B. aas d. Di-p-anisyl-9.lO-dimotboxy-2.6-fpbonaaonium- 

culorid-dihydrid-2.9], E. 1 712. 
CnHnOalVt [Bis-(p-dJmethylamino-phenyl)-metbylj-8-naphtbalin- 

carbon saure- 1, B., K., A., COj-Abspalt. 3 2920 
CnHwOiH-) Dj-[p-methoxy-p]ienyl]-9.10-dim<>thoxy-:>.6-[phenazo- 

niumhydroxyd-dihydnd-2.9], B. d. Bromids beim Bromier. von 

Di-p-anisidin, EotsteK. d. Chlorids aus d. SbCl s -Verb. d. Di-p-anisidm«: 

Redukt. 1 70", 712. 
OmUssOjK» 0-Plitbaloyl/-a-carvoxim, B., E., A., Verb, beim Erhitz. 

1 522. 
0-Phtbaloyl-tf,/-»-carvoxim, B., E. 1 522 Anm. 

28 IV 
CmHuOtITjS Indanthreu-snlfonBäure, Farber. Eigg, Vergl. mit Iodigo- 

carroin 1 1005. 
CftHuOdV.iSi [Phencil-aüoj-4 (ptieiietol-a/o]-4'-stilben-di3ulfon- 

saure-?,? (Chrysopheninsaure). — Na-Sa'/ (Chrysophenin), 

Verb, voo gewölml. u. von morrerisiert. Baumwolle geg. — 3 3433. 

C39 -Gruppe. 

OmHmHs Bis-[(o-xyly len-amino)-4-phenyI]-methan, B., E., A. 2 

280». 2312. 
€»HttH» A?,A"'-Ben/al-A r ,^'-di-o-tolyl-\ylylendi aroin- 1.2, B , E. 

A. 2 2806, 2314. 

29 in 

.ChHuOsH» Verb. C^HsaOjNs, B. aus Amjno-2-indol -+- Pbenyl-i-cyanat, 

E., A., TJmwandl. in eine Verb. C, 3 H| B 3 N« 2 2551. 
CmHmOsITio BiB-[n-bonKolaj!o-,?-oxo-n-buttorBaure] - [mesoxalyl- 

pheuylbydrazonj-dihydrazid. — Diäthylester, B., E,A., Einw. 

von Phenylhydrazin, Kalilauge o. Et-sigsaure 1 235. 
CttXuOioHt d-Manno&e-bis-fdipbenylmethan-di-a-atbylhydra/on- 

4.4'], B., E., A. 2 1505. 

Cso-Gruppe. 

CwIIi* Pyranthren (Indanthren-Goldorange), Deficit., B, E., A., 
Derivv. 1 347, 352; geschieht!. Bedeut. d. — u. sein. Derivv. als Küpen- 
Farbstoffs 1 1002. 

___ _ — aon 

CtoEuOn Pyrantbron, — , ein iV-freies Methän-Analogon d. Elavantbren*, 

n. Dimetbyl — ; Defintt.; B., E., A.: Rtdukt. 20 — tetrabydrid u. zu Pyr- 

Mrtbron; Bromier., Nitrier. 1 346, 349; neue Synth.d.Dimethyl-4.4'— 1 512- 

GüoHuOi Anthraflavoa, Geschichtl., Bedeut. als Küpen Farbstoff 1 1001* 

CttBi«Qa Dioxy-5.5'-pyranthren (Pyranthron-tetrahydrid), B„ E. 

d. Na-SaJe., BiB-p-brombeMoyl-Deriv. 1 851. 
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OsoHisOi Dimethyl-2.2'-dianthrachinonyl-l.r, Überf. in Pyrtnthroa ; 

Dinitro- u. Diamino-Deriv. 1 846; Em*, von HjSO« -+- Cn-Palver 2 17J4 r 
CsoHsiNi Bi<i-anilino-2.5-benzochinon- 1.4- bis-[pheny 1-lmid] 

(Azophenin), Konstitnt. d. Nebeuprod. CtsHuSs bei d. Darot dt — 

aus Anilin 2 2589. 
CaoHisO« Digitogenin, Darst. von Digitogensaure aus — 3 8564. 
GaoHesO Myrieylalkohol (Triacontanol), Verb, beim Schmäh. 8 3121 

Anm. 1. 

_ - . so m 

CaoHieOiSf Diamino-pyranthron (?), B. aas Dimethyl-2.2'-di*mnio*?,?- 

diantbrachinonyl-l.r, £. 1 349. 
C»Hi 6 0»H 3 Dim6thyi-2.2'-dinitro-?,?-diaDthrachinonfl-l.t', B., 

£., A., Redakt. 1 343. 
CwHsoOsS» Desaarin, Einw. von Hydrazin (Apitzeoh); Zwiechenprod. 

d. Bild, yon ~r 2 1253 Anm. 2, 1254 Anm 
CioHao0 4 ira Dimothyl-2.2'-diamino-?, ?-diantbrachinonyl- 1.1', B., 

E , A., Einw. von alkob. Kali 1 348. 
CaoHasOsNs Tribenzoyl-cytidin, B., E., A. 3 8156. 
CaoHatOnK iV-Acetyl-bis-[triacetyloxj-2.4.6-pheny]]-amin tetra- 

carboDgäure-S^.S'.ö'. — Tetraftlhylester, B, E, A. 2 1244. 
CaoHasNeCl:! Ohinhydron ans Bensoehinon- 1.4-bi»-[ohlör-imid] n. 

Benzidin, B., E., A. I 799; Konstitat. 3 3608. 
C30H34O3X» [Bin-p-dimethy lamino-pheny 1] -2.2-accnapbtheiion- 1- 

bis-methylhydroxyd. — Dijodid, B., E., A. 3 2920. 

ao iv— 

CjoHjtOiNsS Methyl- 6- bis- [ace tyl-amino]-2.4-anilino-3- [bonzoy 1- 
aminoj-7-pbentbiazoniamhydroxyd. — Chlorid, B,, B., A,, Ver« 
seif. I 929, 933. 

CgoHüsOsHiSa Chrysopheninsäare, b. CttH^OsNtSg. 

Cst-Qxuppe. 

CtiH» Tri-naphthyl-2-methan, B., E., A. 3 2836. 

CjiHs3 Phenyl-bi8-diphenylyl-tnothyl, Reinig, Mol.-Gew. 2 1766. 

CsiHm Hentriakontan, Verh. beim Schmelz. 3 3121 Anm. ]. 

_ _ 3in 

CsiHiiO Tri-naphthyl-2-earbinol, B., E., A. 3 2836. 

CaiHsüNs Bis-[o-xylylenamino-m-tolyl]-methan, B., E., A. 2 2305, 

2313. 
CstHssN« Bis-[(a-äthyl - ß- benzal-hydrazino)--l-phonylJ-methan T 

B-, E., A. 2 1504. 
CjiHdjiO Di-n-pentadecyl-keton (Palmiton), Verb, beim Sehmel». 3 

3121 Anm. 1. 

-- 31m 

GjiHitOjHa Methylen -6.6'-bia- [diraetbyl- l(?).9-(carbaeol -tetra- 

hydrid-L2.8.4)-carbon8»nre-2(?)], B., E., A. 2 1499. 
_ 3iiv - - 

CsiSseOiSaBs Diacety|.2.5-dioxy-8.4-{thio-8-pyro»-7-ditl»iopiuen]- 
tris-phenylhydrazon, B., E. A. 2 1265. 
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C S2 - Gruppe. 

Ci»K» Dimethyl-4.4'-pyranthren, B., E., A. 1 356. 

0»Km Triphenyl-diphenylyl-4-athylen (Phenyl -4- tetraphenyl- 

athyleo), B. *«b Tetraphenyl-athylendicblorid a. C 6 H 5 .MgBr; Oxydat. 

so PbenyM-benzophenon n. Synth, uns letzter, E., A , Nitrier., Verb. 

mit 80,01» S 2948, 2955, 2957. 
GmHm Pentaphenyl-äthan, Vergt. mit Triphenylmethyl ; B. bei der 

Einw. von Zink auf Tripbenyl-chlor- ■+■ Diphenyl brom-methan, Verb. 

geg. Sulfuryleblorid 3 2945; Dissoziat. unt. Bild, von Triphenyl- u. Di- 

phenyl-methyl; Polymerisat, d. letzter, zu nynrn. Tetraphenyl-athan 3 

3542. 
CjjHm Dotriakontan, Verb, beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 
- - - 32 II 

CsiHigOi Dimethyl-4.4'-pyraothron, B., E., A., Redukt 1 855; neue 

Synth, d. — , E., A. 1 512, 518. 
CaaHtoOi [Di ac«tyloxyJ-10.10"-(HM-) bcnzdianthren- 1.9. 1\9' (Di- 

acetyl-] «w-benzdianthron-dihydrid]), B, E., A., Verseif. 2 1746. 
OgsHwHj Bis-[(diphcnylen-niethyleDVami no]-l,4-benzol, B., E., A. 

2 2480. 

Cs»H»04 Tetramethyl-S^.i'^'-dianthrachinonyl- 1 1', B aus Dime- 
thyl-1.3-jod-4-antbrachinon, E., A., Uberf. in Dimethyl-4.4'-pyranthron 
1 855; B. ausTotrampthyl-S^.'iU'-diphenyl-l.r-diphthaloylsänre-ö.S', E., 

A. 1 518. 

OasHasOi [(Cinnamoyl-oxy)2--benzo(»bäure]-anhydrid, B., E., A. 

3 2993. 

CttH? 4 Dehydro [pcntapheny 1-äthylalkobol], B., E., A., Mol.-Gew., 

Konstitut., Umwandl. in i — , Oxjdat. 1 1146, 1150. 
t-Dehydro-[pentapheuyl-athylalkohol], B., E., A., Mol.-Gew. I 

1147, 1151. 
CnHttOs Tetramethy 1-2.4. 2'.4'-phthaly 1-5.5'- diphenyl-phtha loyl- 

«lure-3, B., E., A, Einw. von H,SO* 1 516. 
GuHrfHa Bia-[(diphenyl-n>ethylen)-amioo]-1.4-benzol, B., E.. A., 

Mol.-Gew., 2 247f. 
C:sH K Pentaphenyl-athylalkohol, B., E., A., Mol.-Gew., Spalt, unt. 

B. von Triphenyl-raethao, Uberf. in Dehydro- u. i-Dehydro — , Verb, mit 

HBr, Verh. geg. Amine u. Phenole, PCI S , HjSOj u. Aeotylohlorid 1 

1145, 1148. 
OnHttOs Tetrametbyl-S^U'-diphenyl-diphthaloylsänrB-S.S', 

B., E., A., Trenn, von Isomer., Dinalfonsfttire 1 515. 
Tetramethyl-2.4.2'.4'-diphenyl-diphthaloylsanre-5.5', B., E, A., 
Tiwnn. von Isomer., Uberf. in Tetramethyl-2.4.2'.4'-diantfcrachinony]-l.r 

1 815, 518. 

32 HI - 

CWHaoOtB;« TrU-(nitro-4-phenyl]-tnitro-4'-dipbenylyl-4]-atby- 

len, B„ E., A. 3 2957. 
0»HtiO«V4 Flavindin (nach Girand), IdenMnit Chindolin-carboMaure- 

10 3 8490; vgl. 3 S512. 
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CssHaeOuSt Tetramethyl-2.4.2'.4'-diphe»yl-dlphth»loylsaiire-S.8'- 

disulforiBaure-5.5', B., E., A. 1 516. 
CstHstOsVj BJ8-a,£-[phenyl-beDzoyl-nnino]-»i- heian (N,lP>-Di- 

phenyl-iV,2y'-dibeni!oyl-hexaBiettaylendianiiB), B., B., A, 9 8860. 
■CesHsiOsNio Bi»-[n-jB-toluol»jio-(?-oxo-»-butter»Sore3-[oie»ox*lyl- 

js-tolylhydrazon]-dihydrazid. — Diathyleeter, B., E., A» 1 237. 

32IV 

CssHwOi^S Verb. CasH»0 4 N 4 S, B. aus iV.iV'-DioJtroso sulfanilld a. fi- 

Naphtbol, E. 3 3303. 

32V — — — 

<J 3 jH 3 oOjN4BriS Verb. Cg»H M 4 N 1 Br 9 S, B. aus JV,AT-Dinitrosodibrom- 

4.4'-sulfanilid u. /J-Naphtbol, E., A. 3 3303. 

Cgs - Gruppe. 

•CaaHue Tritriakontan, Verh. beim Schmelz. 3 3121 Arno. 1. 

3311 - - 

CasHrtNg Methylen - fi.6'-bin - [t etramethyl - 1.1.3 (?).9- (carbaeol- 
tetrahydrid-1 2.8.4)], B., E, A. 2 1499. 

83 ni — - 

CaaHajOeNa Verb. C3sHä70t,N3, B. beim Benzoylier. von Amino-i-benxoe- 
Bäare in Ggw. von Pyridin, E., A., Salze 2 2577. 
Verb. CggHtfrOcNa. B. beim Benzoylier. von Amino-3-benzoesäure in Ggw. 
Pyridin, E , A. 2 2578. 
CjaHaeOgNa Diphenyl-[(bit,- anilmo-roethyl)-3-oxy-4-phenyl]- 

essigsinre, B., E., A, CO-Abspilt 3 3583. 
{^sHssOjlTi Bis-l(a-athyl-j?-p- metbox ybenzal - hydrazino) - 4- 

phenylj-methan, H., E., A. 2 1504. 
CssHssOiBTa Methy len-6.fi'- bis- [trimetby 1-1. 3(!>).9-(carbasol- tetra- 
hydrid-l.2.8.4)-carbonsaure-2(?)], B., E., A. 2 1499. 

38IV - 

CSssHioOuMBrß Gnoskopin-fmethyl- bromcamphersulfonat], B , E., 
Zerleft. 1 804. 
Narkotin-[metbyl-bromcaaiphersnIfonat], B., E., A. 1 808* 

CsrGruppe. 

CuHsoOj Dibenzoyl-perylen, B., E., A. 2 2208. 

CsiHssOii Diphenyl- 1.3-dicinnamoyl-2.4 -cyclo -bat&n {dimoL Di- 
benzal-aceton), B., E., A., äfol.-Gew., Oxydat. 3 2744. 

34m 



Cj»HttO>H Tetraphenyl-dig1ykolsanre-anU(?) F B,, E., A. 2 8472. 
CuHtsOgHi Anhydro-b&materinsaure. — Äthylester (B. 40, 2021 

[1907]), B. aas Mörner-H&min n. Acethämin; ehem. Katar 1 370, 1 2942. 
Cj«Hs*0«Ä4 H&materins&ure, Erkenn, d. »Anhydro — »athylecters« (ans 

Hftmin u. Anilin) als Dianiliao-2 5-benzochinon-1.4-anil-4 i 2962; Tgl. 

auch 1 370. 
C 8< H M 0,8N4 Verb. QhHmOuN«, B. aus Morphin jV-*wtyd-N«r»t, E., 

A. 3 3312. 
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™ 34IV 

CttHnOtHiFe Hamatin, Veras, zur Gewinn, d. «isenfreien Motteraub- 
ttMs d. —; Erkenn, d. HaminB u. — als Ferriverbb,: Verh. geg. HCl 
n. NaOB; Polymerisat zu ß—, Auflas«, d. « — als Baae d. HSmins; 
Kedukt. «u Hamochromogen : Beziehh. «um Methämoglobin; Konstitut, 
Sakbild. (Ag- u. Fe Sah); Entsteh, von Bamopyrrol n. Hamatiosäure 
aus — (Bemerkk. zur Mitteil, von Piloty, B. 42, 4696 [1909]) 1 370; 
vgl. auch 1 489. 

- - 34V 
.CuHiaOtHiClFe HSmin, B. d. »ADüydro-hamaterinsaure-athylesters« (B. 
40, 2021 [1907]) aus Mörner — u. Aoet— ; Erkenn, d. - u. Hama- 
tios als Ferriverbb.; Verh. geg. HCl «. Na OH; Auffass. d. «-Hamatina 
als Base d. — 1 370, Formel, Konstitut., Entsteh, im Organismus 1 489; 
Uberf. in Dimethyl — 3 29G0; Einw. von Anilin; Erkenn, d. »Anhydro- 
[hamaterinaaure-äthylesters]« als Dianilino 2.5-cbinon-l.4 anil-4 3 2963. 

C 85 - Gruppe. 

CmHsoH« Phenyl-bis-[(o-xylylen-amino) 4-phenvlj-methan, B., E., 

A. 2 2305, 2312. 
CsjHtoO Di-n-heptadecyl-ketou (Stearon), Verh beim Schmelz 3 

3121 Anm. 1 

35IH 
CasHisOsHs [a-AnthrachiDonyl-amiuo]-4-[anthrachinon-acridon- 

2.1], B., £., A. 1 536 
OssHaiOeN] Verb. Qa&HjiOsNj, B. beim Benzoylieren von [Amino-4-phe- 

nyl]-eBsigsaure in Ggw. von Pyridin, E., \ 2 2578. 
CmHmOiH« Bis-[(n-methyl-/J-(M-acetonyl'benzal)-kydrazino)-4- 

phenylj-methan, B., E., A 2 1497. 
CmILiOiH» Methylen-6.6'-bi8-[tetramethyll.l.3(i0.9-(carbazol- 

tetrahydrid-1.2.3.4)-earl>onsäure-2(?)]. — Diatbylester, B., E, 

A. 2 1499. 

35 IV 
CjtHtrOjlTiBr [Brom 4-ben»oyl]-[flavanthren-dihydrid],B., E, A., 

Konstitut. 2 1749. 

Cse -Gruppe. 

CseHsiOia Heptaacetyl-fmenthol-maltosid], B., E, A., Verseif. 2 

2525. 
36m 

GatHnOuS Trie-chinhydron-otfomum-hydrosulfid, B., E., A., Disso- 

*iat., Konstitut. 3 3602. 
OasHttOtV« Anhydro-[hamaterinsäure-athylester] (aus Hainin u. 

Anilin), Erkenn, als Dianilino- 2.5-benzochinon-1.4-anil-4 3 2362. 
OuBnOrlVi» Sturin, Verh. geg. Jod? B., E., A. d. Jod- — pikrata 2 

224», 2260. 

_ __ 38V- - — 

CteHseOtKiClFe Dimethyl-hämin, B., E, A., Verb, mit Pyridin 3 2960. 
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Cur-Gruppe. 

CitHmO Tris-diphenylyl-4-carbinol, — Hyperchlorat, E,; Färb* 

d. Lsgg. in Chlorderivy. d. Äthan«, Äthylens u. Methans 1 187. 
Cj^HjjlTa Cinnamenyl-bJ6-[(o-xylylen-amino)"4-pbeiiyl]-Bjetbftn r 

B., E., A. 2 3318. 
CitH»Hs [Dimethylamino-4-phenyl]- bis-[(o-xylylen-ainin©)-4- 

phenylj-methan, B., E-, A. 8 2318. 

37HI 

Cj7H aO.iHi Mathyl-tTis-[*-(benzoyl - amino)-n-amyl]-animottiam- 

hydroxyd. — Jodid, B., E. 3 2878. 

C 8B -Grruppe. 

CssH» «,/f-Bis-phenyl -«■,,»- bis-diphoDylen-athan, Darst., E., A., Mol.- 
Gew., Dissoriat., Überf. in Bis-[phenyl-dipbenylen-methy)]-p«roxyd2 1753j 
photochem. Bild, aus Phenyl-9- -t- PheuyI-9-chlor-9-Fluor#n 3 3S45. 

CssHao Hexaphenyl-athan, Verse, zur Synth. 1 1153, 3 3943; Ident. d. 
»farblos. Triphenylmethyls«' mit — 3 3541. 

38 II 

CüsHjbO Di-[phenyl-9-flnorenyl-9]-ather, Nicht-Existenz d. — von 
Kliegl 2 2490 Anm. 2. 

Cs»Hj«0» Big-[pheiiyl-diphenylen-methyl]-peroxyd, B. an« m/mm. 
Diphenyl-bis-diphenylen-äthan, E. 2 1755. 
- — 88IV 

CssHiaOTNiMg Chlorophyll, Erkenn, d. »kryst. — « (Metachlorophyllin) 
als Gemisch 3 3139. 

C S 9-Gruppe. 

CssHtsOs Glycerin-<r,«'-distearat (Diatearin), Verh. beim Scbmek. 3 
3121 Anm. 1. 

Cio-Gruppe. 

CwHaoOa Hexaphenyl-fessigsäure-anbydrid], Triphesylmethyl, Tri- 
phenyl-Rcetaldebyd u. — ; B. bei d. Einw. von Silber auf Tripheoyl-ace- 
tyloblorid, E., A.; Mol.-Gew., Darst. 1 1137, 1140, 1142. 

Cw&iO Verb. C 40 H M 0, B. aus Naphthalin u. Metfaylal, E., A., Mol.-Gew. 
3 2829. . 

40 in 

GmHmOsIT« Dinitroao-dianilino-dioxy-flavanthren, B. aas Dini- 

troso-dinitro-<lioxy-flav»uthren, E., A., Redukt. I 345. 
CwHmO^Hs Diamino-dianilino-dioxy-flavanthren, B., E. 1 345. 

048- Gruppe. 

Ci«Hio a,«,/M-Tetr»naphthyl-l -Äthan, Oxydat. 3 2835. 
o,o,/J, i 8.Tetranaphthyl-2-athan, B, E., A. 3 2827, 2885. 

42 n 



OhHisO Tetranaphthyl-1-athylenoxyd, B., K., A. 3 SS8&. 



42 m 

€it£nO<Brs Dt.[p-brombenzoyl-oxy]-10.10'-MW-benzdiantbren-1.9.1'.9' 
(Di-p-brombenzoyl-ms-benzdianthron-dihydrid), B., E., A., 2 
1737, 1744. 

'OuHnOsS'3 Diphenyl-[aldehydo-8-oxy-4-phenyl]-esBigsfiure-azin, 

B., £., A., Na-Salz 3 3582. 
■GwHjaOioHi Verb, aas Benzochinon- 1.4 n. Phenylendiamin- 1.4 

(tod Schlenk), Konstitut. 3 3609. 

_________ . _ 4tI y ___, 

Qa'BaiOiVifh Di-[met_yl-5-bi8-(benzoyl-amino)-2 4-pheDyl]-di- 
aalfid, Einw, von NhjS 1 930. 

CbsHuOiolisSa Azo-etrychnin-sulfonsaure No. 1, B., E„ A., Hydrat 
2 236G. 

C^-Gruppe. 

C^H^aOiHj Methylen -6.6'-bis- f mo thyl-9- phenyl-l(P)- (carbazol- 
tetranydrid-1.2 3.4)-essigsaur6-3(?)], B.. E., A. 2 1500. 

C44-Gruppe. 

OmHsjOj Bis-[triphenylmethyl-oxy]-l 4-benzol (Hydrochinon-bis- 
triphenylmethyl&ther), Bildd., E., A., Spalt. 2 1298. 

44m 
CuHitO^Br-i Di-{p-brombenzoyl-oxy]-5.5-pyranthren, B., E., A. 1 
351. 

Cfg-ßruppe. 

CwHroOi? fPenta-bonzoyloxyl- 3 4.3'.4'.j'-diphenylinethylolid, B., 
E. 2 3017. 

CisHitlfg Vierfach chinoid. Anilin-Schwarz (Oxydat.-Schwarz), 
Starenweise Redukt.; Unterscheid, vom »dreifach chinoid. — « dch. HCl; 
katalyt. Beschleunig, d. Redukt. ander. Anilinsohwarz-Sorten dch. Green - 
Bohes — ; Uberf. in »hydrolyeiert. — * 8 2976, 2984, p 

CmBmHs Dreifach chinoid. Anilin-Schwarz (Dicbromat-Schwarz), 
B. bei d. Einw. vonHyperphospborsiture u.Hypereoliwefelsaure-anbydrid auf 
Anilin bzw. Nitro-benzol 1 llfi°; B. von Dianilino-2.5-benzochinon-1.4 u. 
— bei d. Oxydat. d. Anilins mit FoCls 2 2589; IV. Mitteil.: Stufenweise 
Redakt. verschied. — Sorten, Unterscheid, von »vierfach chinoid. — « 
doh. HCl; Einw. von Phenylhydrazin-caibaroat, Reoxydat. d. leuko — 
zu -~; Mol.-Gew. 3 2976, 2983; B. bei d. Oxydat. d. Pbenyl-[oxy-2- 
hexahydrobonzytj-amins 3 3400. 

OuHttBt leuko- Anilinscbwarz, B. ans drei- 11. vierfach chinoid. Schwarz, 
Reoxydat 3 2976, 2987. 

- 48HI - 

CtsHuOBT? Hydrolyaiert. vierfach chinoid. Anilin-Schwarz, B., 
E., A., Bestimm, dch. Redukt. 3 2978, 2986. 

CtfHwOÄr Hydrolysiert. dreifach ohinoid. Anilin-Schwarz, Bestimm, 
dch. Redukt. 3 297S, 2984. 
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C49- Gruppe. 

C«»HioOi4 0-Pentabenzoy)"dtg*UaSB*ufe (aus Tannin), B., E., A* 
1 632. 

Ceo-Gruppe. 

CsoHm Bi8-a,(S-dipJheBylen-bi»-«,j9-dipheny)yl-8ithan, Diasoziat. t 

1756. 
«Caollss a,e»„i?,|0-Tetrapbenyl-bi8-«,j8-dipl>enylyl-athan, Photoofaem. 
Bild, ans Diphenyl-diphenyljl-methan -t- -methyiohlorid, Spalt, dch. HCl, 
Diasoziat. in Diphenyl-diphenylyl-methyl 3 3544. 

Csa- Gruppe. 

CsjHtüOjs [Tetradeca-acetylj-tefcrasacharid, B. ans Areto-bromccllo- 
biose, £., A., Verseif. 2 2541. 
[Tetradeoa-aoetylj-tetrasacharid, B. ans Aceto-bromlaotose, E., A.» 
Verseif. 2 2521, 2582. 

Css-Gruppe. 

CsiHwOj« Digitonin, — , Digitogensaure u. ihr. Oxydat-Prodd.; Abscheid.. 
aus Digitalinum germamcum 3 3562. 

Cse-Gruppe. 

CssHisOjNg Tetra-p-toluidino-dinitroso-flavanthren, B., E., A. 1 
345. 
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Katalog No. XXVI 

in drei Abteilungen: 

Abteilung I: Periodische Schriften. 

» II: Lehrbücher und größere ( Zwaeks 



IU: Kürzere Abhandlungen: 
Dissertationen etc. 



im Jahre 1910. 



I. Periodisch erscheinende Schriften. 

Außer den Fortsetzungen von in früheren Katalogen angeführten Zeitschriften 
sind neu hinzugekommen; 

Annalee de Cbiraie analytique appliquee et Revue de Cliimie ana- 

lytiqua. Dlrecteur C. Crinon. Tome 14, 11)09. Pari». 
Bulletin de la Socilte* Chimique de Belgique. Bd. 28. 1609. Ganil. 
Bulletin des Sciences Pharmacologiques. Tome 18. 1909. Paris. 
Chetniaob Weekblad. Orgaan van de Neederlandsche Chemische Vereeniging. 

6. Jahrgg. 1909, Amsterdam. 
FSrbei- Zeitung. Herausgeg. v. A. Lehne. Jahrgg. 1909. 
Fortechritte der Chemie, Physik u pbyaikal. Chemie. Neue Folge des 

Poyeikaliech-chemieehen Zentralbtatts. Hrsgg. von H. Groß mann. Bd. 1 u. 

2. 1808/(0. Leipzig. 
Gummi-Zeitung. Fachblatt f. d. Gummi-, Guttapercha-, Asbest- nnd Celluloid- 

Induatrie. Bd. 24. 1909/10. Berlin. 
Journal de Cbimie Physique, Electrochimie , Thermochlmie, Radiocbimi«, 

Hecaaique chimique, Stoeohiome'irie. Publie p»r Ph.-A. Guy e, Tome 7. 1909. 

Geneve, Pari«. 
Journal fUr Gasbeleuchtung und Wasserversorgung. Organ d. Deutschet» 

Vereine von Gas- ». Wa*8*rfachmann«rn. Herausgeg. von H. Bunte. Bd. 62. 

1909. München nnd Berlin. 
Journal of Indastrial and Engeneering Chemistry. Published by the- 

Amerieap Cheinioal Society. Bd. 1. 1909. Easton, PA, 
Koniuglijke Akademie van Wetanschappen te Amsterdam. Bd. 18. 

(Mal 190» bis April 1910} Amsterdam. 
Metallorgie. Zeitschrift f»r die gesamte Hüttenkunde. Herausgeg. von W. Borchers 

und f. Wtfcet. 6. Jahrg. 1909. Halle a. S. 
Neue« Jahrbuch für Mineralogie, Geologie und Paläontologie. Her- 
an*«*«, von M> Bauer, £. Koken, Th. tiebiech. Bd. 1. 1910. Stuttgart. 
Stahl und Eisen. Zeitschrift f. d. deutsche Bisenhüttenwesen. Redigiert voo 

R. 8«nr0dter n. W. Beumer. t». Jahrgang. 1909. Düsseldorf. 

*) Geschäftsordnung für die Bibliothek e. Seite 4054. 
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Kit,4!a«ttaw. 
SUzioni (Le) Sperimentali Agraria Italien«. Herausgegeben von G. B. 

de Toni. Vol. 42— 4», 1B08— 1910. Modena. 
Zeitschrift für das geahmte Scbl»£* und Sprengatoffwesen. Herousgeg. 

von R Escalee. Bd. 4. 1908. München. 
Zeitschrift fUr wiasenachaftliohe Photographie, Photophysik «od 

Photocbemie. Herauageg. von K. Schaum. Bd. 7— 8. 1909 — 1910. Leipzig. 



II. Lehrbücher «ad grössere Werke. 

847. Abderhalden, £., Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden. Bd. 

1—4. Berlin and Wien 1910. 
1806. Abegg, R., Handbuch der anorganischen Chemie. Bd. 111, Leipzig 1908 ; 
III', Leipzig 1908; 111*, Leipzig 1»07. 
841. Abhandlungen ana dem] Institut von E. Beckmann, Laboratoriuni 
för angewandte Chemie der Universität Leipzig. Bd. 4. Veröffent- 
licht 19U9, Leipzig 1910. 

1986. Baut, E. Themen der physikalischen Chemie. Leipzig 1910. 

817. Beckurts, H. Die Methoden der Maßanalyse. Unter Mitwirkung von 

O. Lilning. 1. Abt Braunachweig 1910. 
89S. Benedikt* Ulzer. Analyse der Fette und Wachsarten. 6. Auflage. 

Berlin 1908. 
889. Böke, H. E. Übersicht der Mineralogie, i'etrographie und Geologie der 

KaliealzIagerstKtten. Leipzig 1 Ü09. 
815. Bugge, G. Strahluug<eracheinnngen , Ionen, Elektronen und Badio- 

aktivitltf. Leipzig: 1909. 
846. Byk, A. Einführung in die kinetische Theorie der Gase. Bd. 1: Die 

idealen Gase. Leipzig und Berlin. 1910. 
684. Catneron, A. T. Badiocbemistry. London 1910. 

1979. Dennstedt, M. Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse. 8. Auf- 

lage. Hamburg 1910 
814. Eijkman, J. E. Tafeln zum Gebrauch bei der Bestimmung von 
Breohnngsindicea nach der Methode der konstanten Deviation von 
40°. Groningen 1909. 
1970. Erdmann, H. Lehrbuch der anorganischen Chemie. 5. Auflage. 
Braunachweig 1910. 
26. Eehling, H. v. Neues Handwörterbuch der Chemie. Herausgeg. von 
C. Hell und C. Hsußermann. Lieferung 109. Brannschweig 1910. 

1978, Ferreira da Silva, A.J, Marcelin Berthelot. A sua obra scientiflea, 

a sua philusopbia, o seu caracter. Lisboa 1910. 
1974. Fresenius, H. Mineralwasser-Analysen. 1696—1910. Wiesbaden. 

1987. Gedenkboek. Aan^eboden aan J. M. van Betnmelen. Te Held« 1910. 

1980. Geigel, B. Lieht und Farbe. Leipzig 1910. 

1860. Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie, herausgegeben 
von C. Friedheim, fortgesetzt von F. Peters. 7. Auflage. Liefe- 
rung 117—181. Heidelberg 1910. 

1979. Goppels rö der, F Capülaranalyae, beruhend auf Capillaritita- und Ad- 

aorptionsernefaeinnngen. Dresden 1919. 
101. Groth, P. Chemische Krystallograpbie. Bd >. Leipzig 1910. 

848. Gnareachi, I. Storia della Chimioa. Till. La Chimice in Italia dal 

1750 al 1800. Turin 1909. 

1976. Guttmann, O. Handbuch der Spreagarbeit. Braansehweig 1892. 

1976. Gattmann, O. Schieß- und Sprengmittal. BraunaonVeig 1900. 

1969. Heiduschka A. und Pfizenm aier, K. Beitrage cur Chemie und Ana- 
lyse der Fette. München 1910. 

1742. Henglein, M, LBirohr- Probierkunde (Samml. Gösohen). Leipzig 1910. 
808. Harzberg, W. Papierprufung. 9. Auflag«. Berlin 1907. 

1982. HinTiohsen, ff. W, nnd Memralor, R. Der Katttaebak und »«ine 
Prüfung. Leipzig 1910. 
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887. HJelt, Ed. und Tlgeratedt, R. Johann Gadolin (1760— I8M), » 

Wemorlara. Leipzig 1910. 

820. Hoffmenn, M. K. Lexikon der anorganischen Verbindungen. Bd. !, 

Teil 1—6 und Bd. III, Teil 18— 20. Leipzig 1910. 
'848. Hollen*]), A. F. Die direkte Einführung von Subsrituenten in den 
Bexuolkern. Ein Beitrag *"' Losung de« Sabstitntionsproblems in 
aromatischen Verbindungen. Leipzig 1910. 

888. Jackseh, K. \. Die Vergiftungen Wien nnd Leipzig 1910 

1980. Katalog der Bibliothek des Kaiserlichen Patentamtes. Berlin 1910. 
197. Kayser, H. Handbuch der Spektroskopie. Bd. 5. Leipzig 1910. 

1986. Klaton Festschrift, Stockholm 1910. 

1989. Krag, Th. Merkwürdige Beziehungen zwischen den Atomgewichten. Ein 

Beitrag znr Atomtheorie. Jen* 1910. 
1989. Landolt, H. Über die Erhaltung der Masse bei chemischen Um- 
setzungen. Berlin 1910. 
1978. Leatbea, J. B., The Fat*. London 1910. 

819. L8b, W. Grundlage der Elektrochemie. S. Auflage Leipzig 1910. 
628. Lunge, 6. Handbach der 8ed» Industrie und ihrer Nebenzweige. 8. Aufl. 
Bd. 2 u. 8. Braunschweig 1909. 
1991. May, Richard, Beziehungen desCamphens zur Apocsmphersanre.Berlinl9 10. 
840. Medicus, L. Kurze Anleitung zur qualitativen Analyse. 14. und 16. 

Auflage. Tübingen 1910. 
847. Meueel, E. Die Materie der chemischen Elemente und das Wesen der 

chemischen Heaktion. Leipzig 19 10. 
661 Meyer, V. and Jacobson, P. Lehrbach der organischen Chemie. 
2. Aufl , Bd 1, 3. Teil, 2. Abteilung. Neu bearbeitet von P. Ja- 
cobson nnd K. Stelzner. Leipzig 1910. 
812. Moore, F. J. Outlines of organic chemi«try. New York 1910. 
1996. Katbansohn, A. Der Stoffwechsel der Pflanzen. Leipzig 1910. 
1996. Kernst, W. und Schonflies, A. Einführung in die mathematische Be- 
handlang der Naturwissenschaften- 6. Aullage. München und Berlin 
1910. 
885. Oblmüller, W. nnd Spitta O. Die Untersuchung und Beurteilung des 

Wassere und Abwassers. Berlin 1910. 
1977. Plimmer, B, U. A. Practical Physiological Chemistry. London 1910. 
1084. Post, J. Chemisch-technische Analyse. 3. Aufl, berausgeg. von Neu- 
mann. 2. Bd. Braunschweig 1909. 

1981. Reformatzky, S. N. Arbeiten aus dem Laboratorium für organische 

Chemie, 1891 — 1907. Herausgegeben von seinen Schülern. Kiew 1907. 
1988. Reformatzky, S. N. Allfängerkursus der organischen Chemie. 10. Auf- 
lage. Kiew 1911. (Russisch) 

821. Rengade, E. Analyse thermiqne et mltallographle mioroscopique. 

Paris 1909. 
816. Renker, M. Über Bestimmungemethoden der Cellulose Berlin 1910. 
844. Richter, M. M. Lexikon der Kublenstoffverblndungen. 8. Auflage. 
Lieferung 1—9. Hamburg und Leipzig 1910. 
1068. Richtet, V.v. Chemie der Kohlenstoffverbindungfn. 11. Auflage. Beerb, von 
Antehntz nnd Schröter. Bd. 1. Die Chemie der Fettkörper. 
Bonn 1909. — Bd. 2. Carbocycliscbe und heteroeylrsche Verbin- 
dungen. Bonn 1908. 
778. Sammlung chemischer und chemisch-technischer VoitrBge, 
begründet von F. B Ahrens, herausgegeben von W. Herz. 

Bd. II. Heft 2/3: Meyer, J . Die Allot opie der chemischen 
Elements — Heft 4/6: 8peter, M., Lavoisier nnd seine Vor- 

lauftr. Heft 7: Nierenstein, M., Chemie der Gerbstoffe. — 

Heft 8/12: Waiden, P., Die Losiingstheorien in Ihrer geschicht- 
lichen Aufeinanderfolge. 

Bd. 18, Heft 1/8: Beyihien, A., Die Nabrungsmittelrer- 
(alschung, ihre Eikennung und Bekämpfung. Stuttgart 1910. 

»•richte d. D. Obern. Qesensohaft Jahrg. XXXX1I1. 261 
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994. Scheffler, W. Einrichtung von fabriklaboratoHen. RawtoW 1916. 
84B. Soholtz, M Lehrbuob der Phannasantfaeban Ohemio. äd.,i. Anor- 
ganischer Teil. Heidelberg 1910. 
1964. Sraitb, A. ond Haber, 9, Praktische Übung« zur Einführung in die 

Chemi«. 2. Auflag« Karlsruhe 1910. 
1992. Taschenbuch de» Patentwesens. Amtlich« Ausgabe. Berlin, Ok- 
tober 1910. 
1994. Utz, F. Die Miloh, ihre Untersuchung and Verwertung. Wien «od 

Leipeig 1910. 
1086. Verein deutscher Fabriken feuerfester Produkte. Beliebt über 

die 29. und SO. ord. Kanptveraamml. Berlin 1909 und 1910. 
822. Wedekind, E. und Lewis, J. Heue Atocugewichtekurven. Stuttgart 

1910. 
585. Weyl, Th. Die Methoden der organischen Chemie. Bd. 2. Lieferung: 

«— 10. Loiptig 1909 u 1910. 
1971. Winkler, C. Praktische Übungen in dei Maßanalyse. 4. Auflage, be- 
arbeitet von O. Brunck. Leippig 1910. 
1998. Witt, Otto N und Lehmann, L. Chemische Technologie der Ge- 
spinstfasern. Bd. I. Geschichte der Textilindustrie, die Gespinstfasern 
und die Hilfsmittel ihrer Veredlung. Braunschweig 1910. 
840. Wolff, J. Cuntribution » la connaissance de divers pbenomiines oxy- 
dasiques naturell et artificiel». Lavai 1610. 



III. Kleinere Schriften, Dissertationen etc. 

7779. Andre 1 , Bichard. Über die Konstitution der Ainidopbenolsulfonsauren. 

ITt u. IV. Diss. Heidelberg 1909. 

7780. Asmus, Carl. Magnetische Untersuchungen. Disa. Halle a. S. 19(0. 

7781. Baumann, Anton u. Gully, Eugen Die »freien Humasaauren« des 

Hochmoors. Stuttgart. 

7782. Beckel, Au«. Beitrage zur Kenntnis des Lupanins. Diss. Marburg 1910. 
7788. Becken haupt, C. Schwerkraft und Bewegungssystem von Erde und 

Mond. Ro< kenhausen (Pfalz). 

7784. Bergakademie in Berlin. Bericht Über den Vestakt ans Anlaß des 

fünfzigjährigen Bestehens der Hocbachute. Berlin 1910. 

7785. Berlowitz, Max. Üer Wärmedurchgang in Maischbottichen. Mönchen 1810. 

7786. Bienkowski, Stanislaw von. Untersuchungen über Arbeitsoignung 

und Leistungsfähigkeit der Arbeiterschaft eines großindustriellen Be- 
triebes. Diss. Alteoburg, S-A. 1910. 

7797. Birkenstock, Otto. Untersuchung deT Kontinuität der Langstrager gwei- 

gleisiger Balkenbrücken. Diss. Berlin 1910. 

7788. Biomo, Herrn Beitrüge tur Konstitution der Thomnsschlacke. Diss. 

Halls a. S. 1910. 

7789. BSttcher, Cnrt Photometrische Messungen an der gefärbten Bunsen- 

flamme Diso. Weida 1. Th 1909. 

7790. Boaaelmaan, Hugo. Jodderivate der A'-Alkylaldoxime. Diss Weida 

i. Tb. 1910. 

7791. Braun, Otto. Studien über Aoatonaphthole. Diss Stuttgart 1910. 

7792. Braunstein, A. Über die Schnrroannsche Farbenreaktion bei Lues. 

Berlin. 

7798. Breitwieser, Will». Halogenddrivate des p-Xylenöls. Diss. Marburg 

1809 
7794. Broca, Andre. The work of Henri Beoquerel. Washington 194)9. 
7796. Bube, Kurt. Über M«gneeiumammoniumphosphat. Diss. Wiesbaden 1910. 



&ew-Kuaaur. 

779«. Bub er, Leopold. Die galizisch-podoliache Schwarzerde. Dies. H*Ue 
a. S. 1910: 

7797. Bttmming, Gustav. Über Ephedrin, PeoudoenhedTin und verwandte Ver- 
bindungen. Dias. Marburg 1909. 

7793. Bureau of Standards Pyrometer testing and beat meaeuremeuts. 
Washington 1910. 

7799. Borgers, George K. The estlmatlon of the temperature of copper by 

optloal Pyrometers. Washington 1909. 

7800. Cannlzxaro, Stantslao. La Soiensa e la Scuola. Born 1910. 
7601. Chemisch« Fabrik Griesheim- Elektron A.-G. Wohlfahrtaein- 

richtangen. Berlio 1908. 
780*. Chonowski, B. F. Einige Umwandlungen der Siclnolstture (Russisch). 
Kasan 1806. 

7808. Chrzsnowski, Zieslaw von. Geachwindigkeitsregelong der Dempf- 
fSrdermascblaen. Dolmen i. W. 1910. 

7804. Claus, Carl. Der ümsehlngverkehr in Baumaterialien auf den Berliner 

Wasserstraßen und die Zweckmäßigkeit der Verwendung mechanischer 
Entladevorricbtungen ftir den Ziegeltransport. Di»». Berlin 190B. 

7805. Coho, P. n. Springer, h. Die rheinische Großindustrie. Wien 1908. 
7800. Coops, G. H. Übersichtliche Daistellung des zweiten Hauptsatzes der 

Thermodynamik. Groningen 1909. 

7807. Costachescu, N. Flnoaels de Vanadium. Jossy 1910. 

78U8. Dale, H.H. The action of extracts of the pituitary body. London 1909. 

7808. Dale, H H. u. Laidlaw, P. P. The action of an active principle from 

Apocymim. London 1909. 

7810. Dennstedt, M. Chemisches Staatslaboratorium in Hamburg. Bericht für 

das Jahr 1909. Hamburg 1910. 

7811. Deutsche Runsen-Gesellschaft. Bericht Ober die 17. Hauptver- 

sammlung. 1910. 

7812. Deutscher Pomologen-Verein. Veranstaltungen zur Förderung des 

beimischen Ostbaues und der beimischen Obstverwertung. Berlin 1910. 
7618. Dietrich, Heinrich. Untersuchungen Über die bei der Elektrolyse 
von Nickelsalzen auftretenden periodischen Erscheinungen. Dies. 
HOnster i. W. 1910. 

7814. Dippel, Ernst. Abhängigkeit der spezifischen Warme gewisser Legie- 

rungen von der thermischen Vorgeschichte und ihr Zusammenhang 
mit den magnetischen Eigenschaften bei Heusl ersehen Legierungen. 
Dies. Harburg 1910. 

7815. Ebeling, Budolf. Über Metallbestinmiungen mitt-Is Alkali-Xantho- 

genaten. Dias. Harburg 1909. 

7816. Echtermeyer, Tb. Gartenbau auf Hoorboden. Berlin 1911. 

7817. Ellon, Kurt. Versuche aar Bestimmung der Strömung im Laufrad und 

Saugrobr einer Francis-SchnelUtuferturbine. Diss. Berlin 1910. 

7818. Bmpson, Jobn. Versuche zur Darstellung von 2.8-Cblnonen in der 

Bethe des Naphthalins und der des Azimidobenzoie. Diss. Marburg 
1910. 

7819. Engelhardt, Kart Freiherr von. Ober ultraviolette Fluorescenz und 

chemische Konstitution bei cyclischen Verbindungen. Diss. Leipzig 1910. 

7820. Enkelatroth, Enno. Ober die Einwirkung von Phenylmagnesinmbro- 

mid auf Raffeln. Diss. Halls a. S. 1910. 
7881. Erdmaon, H. und Unruh, M. Die Fixierung des Luftstickstoffes und 
ihre Bedeutung fttr Ackerbau und Industrie. Leipzig 1909. 

7822. Feder, Erlob. Beitrage zur Kenntnis der Basizitftt der Alkaloide, ge- 

prüft an ihrer Wirkung auf gewisse Oxydationsvorgange. Diss. 
StraBburg l £. 1904. 

7823. Flade, Frledr. Ober die Passivität bei Eisen, Nickel und Chrom. Ha- 

billtMfonesebrift. Marburg 1910. 
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Vak-Numa«. 
7824. Flade, Budolf. Über Salae und Äther von Cblnonoximen, Diu. 

Weid» L Tb. 196». 
781b. Freeman, Daniel Linford. Unttrauehungen aber die Stromablldung 

der XyUria Hypoxylon In künstlichen Kulturen. Diu. Balle «8. 1910. 

7826. Friedberg, Alex. Üb*r synthetische Versuche mit a,£-u»ge«Sttlgt<;ii 

Ketonen und über die Einwirkung von Dicyan auf Bemal and Alu- 
ininiurachlorid. DU« Ball« a. S. 1808. 

7827. FrSlicb, Ernst. Einfluß der Halogene and des CN-Badikals «uf die 

krystallinisch-flnssigen Eigenschaften aromatischer Substanzen. Dias. 

HaUe a. S. 181«. 
782«. Gajewski, Fritz. Optische Untersuchungen Über Dik«tobydrinden-Dert- 

v«te und ihre Salze. Dias. Weida i. Tb. 1810. 
7829. Gebaner, Karl. Synthesen von llydroxylderlvaten and Oarboxylderi- 

vaten des p-Aminodiphenylnmine. Dise. Balle a. S. 1808. 

7881. Gebhardt, Werner. Messung der Magnetisierbarkeit von Mangan. Dias. 

Marburg 1808. 

7882. Geitmann, Hin«. Die wirtschaftliche Bedeutung der deutseben Gas- 

werke. Dies. Maschen 1810. 
7*83. Gerhardt, Walter. Beitritte zur Kenntnis der Aeetate aromatischer 

Aldehyde, insbesondere des Benzaldehyds nnd des Phenylpropiolalde- 

byds. Dias. Bonn 1910. 
78S1. Göbel, O. Volkswirtschaft des Westbaikalisrhen Sibirien. Berlin 1910. 

7885. Görner, Paul. Aromatische Nitroderivate, Insbesondere Nitrophenole als 

Alkaloid-Fallnngsmittel. Dies. StrsBburg i. E. 1908. 

7886. Grandmongin, E. n. Battegay, M. Tabellarische Obersicht dei 

wichtigsten Küpenfarbstoffe. Gebweiler 1911 

7887. Grnbe, Franz Beitrüge zur Kenntnis des o-Amidobenzonitrils. Diss. 

Marburg 1909. 

7888. Grünthal, Erich. J. Über die Fiiedel- und CraftssChe Reaktion. 

— IL Beitrüge zur Konstitution des Amhranils. Diss. Weida I. Th. 1910. 

7839. Gnttmann, Oscar. Twenty years' progres* in explosives. Washington 1909. 

7840. Haase, Paul. Pbarmskognostiscfa-ohemiscbe Untersuchung der Ipomoea 

fiitulosa Mart. Diss. St-sßburg i. E. 1908. 

784t. HSoßler, Ewald. Beziehungen der atmosphärischen Isothermen zu der 
Masstnerhebung der mitteldeutschen Gebirgssee wcllft Diss. Halle 1909. 

7842. Hahn, Alfred. Beitrüge zur Kenntnis der Mono- " nnd Sesouiterpene. 
Diss. Weida i. Th. 1900. 

7b43, Hanslian, Rndolf. I. Über die Verbindungen des Selens mit Chlor und 
Brom. — II. Moleknlsrgewlehtsbeatiminungen in genierendem nnd sie- 
dendem Jod. Diss. Weida i. Tb 1910. 

7844. Uanüel, Hubert. Versuihe an einer Dreifach - Expansion»- Dampf- 
maschine. Diss. Berlin 1910. 

7846. Harlng, Kurt. Beitrage zur EkulUoskopie. Diu. Weida i. Th. 1910. 

7846. Härtung, Kurt B. Über FarbUnderungen infolge Ton SaUbildnng bei 

Oxioiidoketonen nnd verwandten Oximen. Molekulargroßen von 
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7847. Heller, Wilhelm. Die historischen Merkmale der thüringischen und 

slawischen Holaarchitektur beim deutsehen Bauernhans. Breslan 1908. 
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7819. Hermsdorf, Albin. Studie« ober Jodlflsungen. Dias. Weida i- th. 
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78B0. Heeius, Bruno. Die Beetaktivitst einiger Heilquellen. DÜs. Halle 
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7881. Hochheim, Ernst, Bestimmung der Dielektrizitätskonstante von Helium 

Diss. Marburg 1909. 
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7668. Höniger, Welter. Bio Verfehlen zur Ermittlung de» Verlauft der ver- 
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7868. Kesseler, Hans. Ober Kondensation von symm. Dialkylacetondicatboa- 
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lichem Salamineralien. Dies. Halle a. S. 1909. 
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stelte. Dil«. Halle a. 8. 1810. 
7888. Leonard, A. G. 0. Üb« Anilideauren, Anil« und Pyrazoloa* dar Diphenyl- 
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7898. Liater, Joseph. Neue isomerien von Nitranilineii. Dias. Weida i. Tb. 1909. 

7894. Lobenstein, Tbeodor. Beitrüge znr Kennini« von Hydrazouen. Dfos. 
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auf Klein- und Mittelbetriebe. Die«. Berlin 1910. 
Peterice, Kurt. Untersuchungen aber das Zeeman- Phänomen im slcht- 

baren Spektrum tob Nickel nnd Palladiarn. Diaa. Halle a. S. 1909. 
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Diss. Frankfurt a. M. 1901. 
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7949. Seidner, Hiebaal. Theorie und Konatruktion dar Teüloehwicklungea 
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7958. 8udmerssn, H. 3, n. Glenny, A. T. Variation in eusceptibility of 

Gninea-Piga to Diphtberia toxin. London 1909. 
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"968. Ttirk, Friedrieb. Ober die adsorbierenden Eigenschaften verschiedener 
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7964. Ulrich, Max. Untersuchungen aber gewöhnliche nnd innere Komplcx- 

salze. Dias. Weida i. Th. 1 9 1 0. 
7966. Vietb, Gerhard. Die magnetische Drehung der Polarisationsebene in 

flüssigen Kryatallen. Dia*. HaUe 1910. 
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7967. Volk, Walther. Untersuchungen in der Cnmarinrelhe. Diss. Marburg 1910. 

7968. Volmer, Max. Photographiseheümkehrungserscneiuungen. Dias. Weid» 

i. Th. 1910. 
7989. Vossen, Gust. Die Einwirkung von Chloral auf Maloneeter, eine Studie 
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7970. Wachendorff, Theodor. Beitrag wir Kenntnis der Hofmann- 

Curtinsschen Abbanreaktion und der Benstleaure-Ümlagening. Di»- 

Born) 1910. 
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between 100° and 500» C. Washington 1910. 
7979. Waidner, C. W. u. Bürge««, G. K. Platlnum resietance thermometry 
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797 J. W lipo le,G.S. Chart prestntation of recent work on indicator». London 1910-. 

7974. Waailewski, Georg. Über die Anedebnong von Flüssigkeiten. Dias. 

Münster i. W. 1909. 

7975. Weber, Walter. 1. Versuche zur Aufklärung und Beseitigung von 

Fehlern bei der ebnllioskopischen Molekulargewichtsbeslimarang. — 11. 
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7876. Weidenhaupt, Otto. Ober die Bindung des Schwefelkohlenstoffs durch. 
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7077. Weidner, Edui. Beduktionsversuche von o-Nitroverbmdungen. Dias. 

Weida i. Th. 1910. 

7978. Weiller, Paul. Die Bleisilicate. Diss. Halte a. 8. 1009. 

7979. Weintiausen, Hugo. Zur Kinetik des Menthons. Diss. Halle a. S. 1910. 
71»80. Wena, Willi. Hestimmung der Schallgeschwindigkeit in Kaliumdarspf 

und die daraus folgende Einatomigkeit seiner Holekeln. Dias. Har- 
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7981. Werner, Paul. Beitrage zum Kachweis von Beimischungen tierische» 
Fettes zu Pflanzenfett • mit Hilfe von Cholesterin und Phytoaterln* 
Dlta. Berlin 1911. 

798*2. Witt, O. N. Development of technological chemistry during the last forty 
year*. Washington 1909. 

7983. Witt, Otto N. Rückblicke und Ausblicke auf dem Gebiete der tech- 

nischen Chemie. Rede. Berlin 1911. 

7984. Wolff, Justus. Über2.6-Dichlor-p.phenylendiamin. Diss. Berlin 1909. 
798.*». Wölk, H. Daffy. Contribntion i l'e*tude de l'azoture d'alumininm et de 

l'azoture de Baryum. Dias. Nancy 19 10. 

7986. Za bl insky , K a rl. BellrageznrKenntnis desMeta-Niootins. Diss. Berlin 1910. 

7987. Zimmermann, J. Ober die Spaltung des Gypsophila-Saponina. Diss. 

Straßburg i. E. 1909. 

7988. Zimmermann, Budolf. Methode zur quantitativen Bestimmnag des Phe- 

nols und ji-Kresols in Gemischen derselben und ihre Anwendung 
auf den Harn, Diss. Weida i. Th. 1910. 

W. Marckwald, 
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Geschäftsordnung 

ntt die 

Bibliothek 

der 

Deutschen Chemischen Gesellschaft 

-(Yorstandsbescblusee vom 27. 7. 1B7S, 28. 11. 1886, 1. 12. 1896, «0. 11. 1900 und 

1. 12. 1*08.) 

§ l. Das Lesezimmer der Bibliothek, Sigismundstr. 4 II, ist Montag u. Dlensttg 
Ton 4 — 8, Mittwoch, Freitag, Sonnabend von 3—7, Donnerstag von 10—2 Uhr 
geöffnet. 

| 2. Nach aaswarte werden nur die zweiten Exemplare der seit 1887 (inkl.) 
-erschienenen chemischen Dissertationen verlieben. 

§ 8. Für jedes aus der Bibliothek entnommene Buch ete. ist eine Quittung 
zu hinterlegen. 

§ 4. Ein Mitglied darf ohne besondere Genehmigung des Bibliothekars im 
ganzen nie mehr als 6 Bünde aus der Bibliothek entnehmen. 

f 6. Zeitschriften dürfen nur im Lesezimmer benutzt, aber nicht verlieben werden. 

§ 6. Die entnommenen Bücher müssen spätestens nach 4 Wochen wieder ab- 
geliefert werden ; der Bibliothekar hat jedoch das Recht, diesen Termin zn verlängern, 
Alls die Bucher nicht anderweitig bestellt worden sind. 

$ 7. Wer Bücher ohne Genehmigung des Bibliothekars aber die vorgeschrie- 
bene Zeit hinaus behalt, zahlt pro Buch Ar jede angefangene Woche 50 Pf. Strafe 
in die Kasse der Bibliothek. Er verliert Ms zur Erlegung der Strafe and Rückgabe 
■des Buches das Recht, weiterhin Bücher an entnehmen. 

§ 8. Wer ein Buch verliert, beschädigt, beschmutzt oder durch Striche resp 
Einseichnongen entstellt, bat es zu ersetzen, oder die Ersatz- resp. Beparatnrkosten 
zu tragen. 

i 9. Behufs Revision und Ordnung der Bibliothek kann der Bibliothekar 
1 — 2 Mal im Jahre samtliche Bücher einfordern und die Büchereusgabe für eine 
gewiese Zeit (bis so 8 Tagen) sistieren. 

§ 10. Die Bibliothek ist vom 15. August bis 1. Oktober geschlossen, 



Berichtigungen. 

Erläuterung. Di« Zeile, in welcher die Berichtigung einzutragen ist, wird 
durch ihre vertikale Entfernung in Millimetern von dem unter der Seitenzahl be- 
findlichen Strich angegeben. Hei komplizierten Formeln iit der Ort der einzutragen- 
den Berichtigung anfordern durch Angabe seiner Entfernung in Millimetern vom 
linken Band des Textes noch naher bezeichnet. 

Die mit einem * versehenen Berichtigungen Bind bereits früher in den Be- 
riehtigungeveraeichniasen der einzelnen tiefte mitgeteilt worden. 

•Jahrg. 41, 8. 2701, 137— 158 mm v.o. sind die Angabon über das Chinal- 

din-jodmethvlat zu. streichen, 
da sie auf Verwechslung beruhen. 
332, G mm v. o. lies: »CuHaONj« statt 

»C,»HsjOsN«. 
334, 119 » t. o. lies: »CnHigOeN« statt 

»CiHuOsN«. 
358, 70 u. 109 mm v.o. lies: »CsHisNO« statt 

»CgHwNO* 
485, 64 mm v. o. lies: »CuHaNaOeBr« statt 

»CieHeNsOeBr«. 
48S, 36 » v. o. lies: »CjiH, ,0*01 N 4 « statt 
»CnHuO s BrN««. 

443, 85 — 108 mm v. o. müssen Überschrift und Formel 
lauten: 

/ \ - ,f"' - V-"* , -;.NHs 
ä-Arnmo-JV-phenyl- \ / 

acenaphthophenazonium- ' \ 

Chlorid, \ / 8 

HsCe Cl 
4g, » 3, » 488, 94 tum v.o. lies: »231« statt »213«. 
48, » 8, » 488, 112 » v.o. lies: »220« statt »200«. 
48, » 8, » 5S8, 177 » v. o. lies: »Journ. Amer. Chem. Soc.« 

statt »Amer. Chem. Journ.«. 
48» » 3, » 594, 156 » v.o. lies: »Ci«H*0sNsS« statt 

»0isHrOaN»S«. 
48, » 4, » 690, 149 » v.o. liaw: »C18H19O3N« statt 

»CuHuOaN« 
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Btwichtifrangtm. 4086 

Jahrg. 48, Heft 5, S. 792, 79 mm *. o. He»! >0»H»»N« statt »QitB»»«. 

* » 48, » 5, » 810, 30 » v.o. lies: 

»Mol-Gew. 318« statt »514« 
»Ber. J?« 81.79« , » »82.80« 
»Gef. » 32.20« » »31.79«. 

* » 43, » 5, » 815 u. 819, müssen am Kopf der Tabelle» unter M D 

die Worte »gef.« und »ber.« vertauscht werden. 

* » 43, » 5, » 817, unter Zimtaldehyd 

lies: 40.03 | 44.08 j +4.15 j + 3.14 
statt: 41.03 i 45.31 | +4.18 +3.17 

* » 48, » 5, » 889, 84 mm v.o. lies: »Schrap.68°« statt »Suhmp.82 «. 
» 48, » 5, » 944, 135 » v. o. lies: »CbH»J« statt »QsBsJ«. 

» 43, » 5, » 945, 25 • v. o. lies: »C»H»J« statt »GgBsJ«. 

* » 48, » 5, » 956, 28 » t. o. lies: »p-TolyUerylsaure« statt 

»p-Toluylsaure«. 

* » 43, » 6, » 1007, 165 » v. o. lies: »sulfosauren« statt »sulfosaure«. 

»Alizarins« statt »Anthraohinoi»«. 

» 43, » 6, » 1040, 95 » v. o. lies: »CrHsOsAg« statt» CyHaAg«, 
» 48, » 6, » 1079, 17 » v.o. lies: »C,HiOaTlc statt »CsH»0,Tl . 
» 48, » 7, -> 1217, 81 » v. o. lies: »Ci«HuNO a « statt 

»GuHsNO««. 
» 43, » 7, » 1317, 75 » v. o lies: »CniHi.Ojfy« statt 

»CisHtoO.N««. 
» 48, » 8, * 1362, 104 » v. o. lies: »oXyljrlencyanid« statt 

»o-Xylylenbromid«." 
» 48, » 8, » 1588, 64 » v. o. lies: »CsoHisO« statt »Ci»H| 8 0«. 
» 48, » 9, * 1628, 103 » v.o. lies: »CsHi 8 0<Nj« statt 

»C>HuO.N»«. 
» 43, » 9, » 1644, 112 » v.o. lies: »Tantals 183, während zur- 
zeit .... Atomgewichtskomniission der 
-Wert Ta = 181 aufgenommen ist«. 

* » 48, 9, » 1678, 66 » v. o. lies: »l-Nitro-8.5-diamino-benzol^ 

statt »KNitro-8.5-dmitro-benzoU. 
» 48, » 9, » 1698, 59 » v. o. lies: »Trinitrobenzol«. statt 

«Trinilrotoluol*. 
» 48, » 9, » 16S9, 130 » v. o. lies: »C7H7O4N« statt 

»C7H9O4N«. 
» 43, » 9, » 1723, 30 » v.o. lies: »C )S H»0« statt »C»H«0<. 
» 48, » 9, »1723, 60 » v. o. lies: »Sdpi«. 130-132°« statt 

»Sdpi . 140-132°«. 
» 48, » ■ 10, » 1840, 127 » ▼. o. lies: »Gu Ht«0<Nt« statt 

»CuHieOiNs«. 
* 48, » 10, » 1865, 128 » ▼. o. lies: »CisH,»0iN»« statt 

»CisHigOjNj«. 
-» 43, » 10, » 1889, 111 • v.o. lies: »CuHuO»« statt 

»CnHisO*«. 



408 7 Beriefatigoatfm. 

Ji&rg.48, Heft 10, S. 1915, 68mm v.o. lies: »C,sHi»0»N«« statt 

»Ci»Ht«0»N«. 
» ' 48, » 10, » 1928, 453 » v. o. ) .. »hydrochinolin« statt 
» 48, » 10, » 192g» 27 » ▼. o. ) l68 ' »hydrochinaldin*. 
» 43, » "U, » 10B8, 88 » v. o. lies: »C, s H u ON«« statt 

»CkHuONi.«. 

* » 48, » 11, » 8020, 43 a. 55 mm t.o. lies: 

* » 48,' » 11, » 2020, 55mm v.o. lies.* »K 15.23« statt »K 12.23«. 
» 43, » 11, » 2088, 121 » t.o. lies: »C,H| 9 N« statt »C7H19N«. 

» 43, » 12, » 2213, 157 » v. o. lies: »CtsHuONj« statt 

»Ci»H u ON 3 «. 

* » 48, » IS, » 2222, 32 » v. 0. lies: »Triazol« statt »Tetrazol«. 

* » 48, » 12, » 2222, 47 » v. o. lies: »tf-Pbenyl-triazol« statt 

».AHPhenyl-tetrazol«. 

* » 48, » 18, » 2320, 45— 50 mm v.o. lies: »Es hat eine Dichte von 

nahe 0.83 und ändert diese bei Zimmer- 
temperatur nur um etwa Vi°/«o P ro Grad«. 
1 v.o. lies: »CuRssOtNi« statt 

»CijHjtOiNs«. 
r. 0. lies: »CssHjuOjCIj« statt 

»C» 9 H 3 o0 3 CI»«. 
v. o. lies: »halbe mol. Menge* statt 

»doppelte mol. Menge«, 
v. o. lies: »CteHioOgN*« statt 

»doHtoOsN*«. 
v. o. lies: »CwiHjaNj J« statt 

»CioHjaNjJ«. 
v.o. lies: »Ci«Hi60jN*t statt 

»CisHitOjN,«. 
v.o. lies: »des Ingeniears« statt »von Dr.«. 

v. o. lies: »CsH s (OH) s , 3CH,.C0.CH»« 
statt »C«H 3 (OH) s , 2CBs.CO.CHj«. 
v. o. lies: »C«Hh>0« statt »CeHgO«. 
v. o. lies: »J. v. Braun« statt 
»S. v. Braune. 

v.o. lies: »CgHisOjNg« statt 
»CgHisOsNs*. 

v.o. lies: »C»HiaOaNj« statt 
»0»Hi,O a N,«. 

48, » 16, • 3285, 35 » v.o. lies: »C| H| S NO 3 « statt 

»CnHuNOa«. 

48, » 16, » 8286, 33 » v. 0. lies: »CgB^WV statt »CsH t ,Ni«, 
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Berichtigungen. 40S8 

Jahrg. 43, Haft 17, S. S46S, 58 mm v. o. füge hisssu: »Diebe Verbindung 

■wurde kBrzlich mit dem Schmp, 210* to» 
Ullmann und Oross (diese Berichte, 
Jahrg. 43, fiaß 14, S. SB97) beschrieben«. 

> 48, » 17, » 3473, 45 mm v.o. lies: »CijHisOjNa« statt 

»Cn HuO*N»«. 

> 43, » 19, » 3792, 148 » v. o. lies: »Piperin, CitHi»0|N« etatt 

»Piperin, Ci?Hi»0»N«. 
* 43, » 19, » 3812, 111 » v.o. lies: »Pyrazo-pjrridio* statt 

»Triazo-pyridin«. • 



rsucbdrui.*6rci A.W. Äthmle, Uei-Ilu X., Scliulzcndurf«» Str. 26. 
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